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(57) L'invention concerne des copolymeres greffes, compre- 
nant un tronc de polyoleftne non polaire. ayant de preference 
une moyenne ponderate du poids moleculaire relativement 

elevee, auquel est greffee au moins une chaTne de polymetha- m 
crylate. que t'on prepare par dissolution d'une polyotefine non m 
polaire dans un solvant hydrocarbone inerte et avec agitation 
du melange, addition de methacryiate monomere avec un 
amorceur pour produire un flux constant faible de radicaux afin 
de greffer par covaience une chaTne poiymere sur le tronc de ^ 
^ pofyolefine. Le copolymere greffe peut etre melange d une < 
^ matrice de polyoleftne pour ameliorer ses proprietes physiques. ^ 
I en particulier assurer un bon equilibre du module de traction. »— 
de la resistance au flechissement et de la viscosite a I'etat ^ 
N fondu et egalement pour ameliorer la compatibilite entre des m 
CO polymeres de polarites differentes. 
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COPOLYMERES GREFFES , PROCEDE POUR LEUR PREPARATION, PROCEDE LES 
UTILISANT POUR AMELIORER DES POLTOLEFINES ET MELANGES ET 
PRODUITS LES CONTENANT AVEC DES POLYOLEFINES 

La presente invention concerne des copolymeres greffes, un 
procede pour leur preparation, un procede les utilisant pour 
ameliorer des polyolefines et des melanges et produits les contenant 
avec des polyolefines. Les copolymeres de 1' invention ameliorent le 
module de traction et/ou la resistance au f lechissement des 
polyolefines auxquelles on les melange, sans accroitre de facon 
inacceptable la viscosite a l'etat fondu. 

Les copolymeres greffes de 1' invention comprennent une 
define polymerisee a laquelle est greffee, par liaison covalente, 
une chaine de methacrylate polymere ayant de preference un poids 
moleculaire relativement eleve. La chaine de methacrylate a de 
preference une moyenne ponder ale du poids moleculaire (M w ) d'au 
moins 20 000 et plus avantageusement d' environ 30 000 a 150 000. 

Le copolymere greffe peut etre prepare par introduction 
d f une polyolefine non polaire, de preference du polypropylene ou du 
polyethylene, dans un solvant hydrocarbone inerte qui dissout (ou 
fait gonfler) la polyolefine, par chauffage a une temperature a 
laquelle la polyolefine est dissoute. En agitant la solution, on 
ajoute progressivement du methacrylate de methyle (MMA) monomere 
avec un amorceur qui produit un flux de radicaux faible et ..constant 
suffisant pour amorcer la polymerisation du monomere a la 
temperature de la solution et la formation de la liaison covalente. 
La polyolefine portant une chaine laterale greffee peut ensuite etre 
separee du solvant par volatilisation du solvant, de preference dans 
une extrudeuse de devolatilisation. Le copolymere greffe peut 
ensuite etre melange avec une polyolefine appropriee, telle que le 
polypropylene ou le polyethylene, et peut etre extrude en une forme 
desiree. 

Les polyolefines non polaires, en particulier le 
polypropylene et le polyethylene, et leurs melanges sous diverses 
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formes a basse density, a haute density et a basse density lin'eaire, 
sont des articles commerciaux majeurs ayant une grande diversity 
d'utilisations. Neanmoins, il existe des besoins particuliers 
auxquels le marche n'a pas encore fourni de solution satisf aisante . 
5 Parmi eux, figure la suppression de la difficulty du thermof ormage 

et de la roise en oeuvre d'une polyoiefine, en particulier ne 
contenant pas de charge, sous une forme fondue ou semi-fondue 
(sensiblement au-dessus de son point de fusion) ; le polymere tend a 
flechir facilement sous son propre poids, car il presente une 

10 rigidite faible indesirable r et a produire des formes presentant un 

defaut important d 'uniformity de l'epaisseur lors du thermof ormage . 
Les tentatives pour corriger ce defaut par accroissement du poids 
moleculaire conduisent a des difficultes dans la mise en oeuvre du 
polymere de poids moleculaire plus eleve, que l'on ne rencontre pas 

15 avec les qualites de poids moleculaire plus has. 

Pour le polymere isotactique de butene-1, egalement appele 
polybutylene, le has point de fusion a rendu difficile la 
cristallisation du polymere apres la mise en oeuvre et l'obtention 
des performances et propriety de manutention ameliorees que confere 

20 la cristallisation. Des agents de nucleation satisf aisants 

n* existent pas sur le marche. 

On a egalement tente d'ameiiorer par exemple la tenacite ou 
la resistance au choc du polypropylene. L' utilisation de copolymeres 
ou de polypropylene modifie avec un caoutchouc d' ethylene-propylene 

25 a ameliore la tenacite, mais au prix d'une rigidite moindre et d'une 

baisse de la resistance a la distorsion a chaud. II serait 
souhaitable de combiner les performances de resistance au choc des 
copolymeres a la rigidite et au comportement de distorsion a chaud 
de la resine d'homopolyroere de polypropylene. 

30 Le greffage de monomeres, capables de polymerisation 

vinylique, tels que le styrene # le methacrylate de methyle et 
similaires, sur des polyolef ines, telles que le polyethylene, le 
polypropylene, les copolymeres d' ethylene-propylene et les 
terpolymeres d ' ethylene-propylene-diene, a 6te etudie presque depuis 

35 la decouverte des modes de preparation pratique de ces chaines 
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principales. Le greffage sur un polymere solide par polymerisation 
en phase vapeur, par reaction dans une extrudeuse, par peroxydation 
de la chaine principale olefinique et le greffage sur des doubles 
liaisons laterales, constituent toutes les voies qui ont ete 
5 tenters. On recherche cependant tou jours une voie appropri£e a 

l'obtention de produits greffes de poids moleculaire relativement 
eleve avec un rendement de greffage relativement bon (c*est-a-dire 
une formation moindre de molecules polymeres non f ix6es) , en 
1* absence de gel et un mode pratique de preparation et d'isolement 

10 du polymere gref fe de facon efficace- et moins couteuse. 

Des melanges de deux ou plusieurs polymeres ont souvent ete 
prepares, par exemple pour tenter de combiner des proprietes 
souhaitables des polymeres individuels dans le melange, pour assurer 
des proprietes particulieres au melange ou pour produire des 

15 polymeres moins couteux par incorporation de polymeres moins couteux 

ou de dechets de polymeres. Des polymeres compatibles tendent a 
former des melanges qui contiennent de petits domaines des polymeres 
individuels ; dans le cas des polymeres "miscibles", cela se produit 
a Vecbelle moleculaire et etablit des proprietes que l'on considere 

20 generalement caracteristiques d'un polymere unique. Elles peuvent 

comprendre la presence d'une temperature unique de transition 
vitreuse et la clarte optique. Ces melanges sont souvent appeies 
'•alliages-, Les polymeres compatibles, qui ne sont pas strictement 
miscibles, comme d^crit ci-dessus, tendent neanmoins a former des 

25 melanges dont les proprietes sont voisines de celles des melanges 

miscibles. Des proprietes, telles que la resistance a la traction, 
qui reposent sur 1* adherence mutuelle des domaines, tendent a ne pas 
etre degradees lorsqu'on melange des polymeres compatibles. 

Malheur eusement, beaucoup de polymeres sont faiblement 

30 mutuellement compatibles. Une compatibilite faible peut ne pas etre 

necessairement prevue de facon precise pour une combinaison donnee 
de polymeres, mais r en general, on peut la pr6voir lorsqu'on melange 
des polymeres non polaires avec des polymeres plus polaires. Une 
compatibilite faible dans un melange est evidente pour le 

35 specialiste et se manifeste souvent par une resistance a la traction 
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ou d' autres proprietes physiques mediocres, en particulier 
relativement aux polymeres constitutifs du melange. La compatibility 
faible peut egalement apparaitre & l'examen microscopique, sous 
forme de gros domaines de mauvaise adherence faits d'un ou plusieurs 
composants polymeres dans une matrice d'un autre composant polymer e 
du melange. On peut observer plusieurs temperatures de transition 
vitreuse, et un melange de polymeres, par ailleurs transparents , 
peut etre opaque, car les domaines sont suf f isamment gros pour 
disperser la lumiere visible. 

Beaucoup de recherches ont vise k permettre d'accroitre la 
compatibility des polymeres faiblement compatibles lorsqu'on les 
melange. Les voies d'abord qui ont ete utilis^es comprennent 
1' addition, au melange, de polymeres qui pr^sentent une 
compatibility avec les autres polymeres mutuellement incompatibles ; 
ces polymeres ajoutes agissent comme un pont ou une interface entre 
les composants incompatibles et reduisent souvent la taille des 
domaines. Du polyethylene chlore a ete utilise comme tel polymere 
additif, en particulier dans des melanges de polyolefines avec 
d'autres polymeres faiblement compatibles. 

Les polymeres greffes, tels que ceux constitues d'un 
polymere A sur un polymere B, les polymeres A et B etant 
incompatibles, sont connus pour faciliter le melange des polymeres A 
et B. Ces polymeres greffes peuvent egaleroent etre utiles pour 
favoriser le melange d' autres polymeres incompatibles C et D, A et C 
etant compatibles et B et D etant compatibles. 

II est difficile de prevoir dans la science des polymeres 
dans quelle mesure un tel polymere greffe est efficace pour 
ameiiorer les proprietes souhaitables du melange, par rapport k 
celles du melange incompatible seul. Par consequent, les 
specialistes ont du traiter chaque combinaison de polymere greffe et 
d' autres polymeres constitutifs d'un melange donne comme un cas 
particulier et determiner experimentalement si une amelioration de 
proprietes, telles que la resistance k la traction, peut ou non etre 
obtenue par addition d'un polymere greffe specif ique a un melange 
specif ique. 
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L'US-A-4 094 927 d£crit des copolyraeres de methacrylates 
d'alcoyles superieurs avec de l'acide (meth) acrylique comme additifs 
accroissant la fermete a l'etat fondu, stabiiisants des mousses et 
aides de transformation pour le polypropylene. Cependant, ces 
5 polymeres ne sont pas totalement compatibles avec le polypropylene 

et I'additif tend a deposer et a encrasser 1 1 appareillage au cours 
d* operations telles que le calandrage de masses fondues. 

L*US-A-4 409 345 decrit une polyoldfine modifiee avec un 
ester carboxylique insatur£ polym6risable pour permettre une 

10 amelioration de la transformation de melanges de polypropylene, de 

polyethylene haute densite et de fibres vegetales finement divisees. 
be brevet semble uniquement demontrer le renforcement par les fibres 
qui sont liees a la poiyolefine par le copolymere greffe. Tous les 
exemples sont limited a des "greffes" d' anhydride maleique ou 

15 d'acide acrylique, ou la matiere greff6e a un poids mol^culaire 

correspondant a un petit nombre de motifs monomeres. 

Le brevet d'Afrique du Sud 826 440 decrit une "viscosite a 
l'etat fondu am61ior6e" (viscosite a l'etat fondu sup^rieure dans 
des conditions de faible cisaillement, avec conservation du 

20 comportement rh£ologique a faible viscositd a l'etat fondu a 

cisaillement eleve du polypropylene non modified et des 
caract^ristiques de thermof ormage ameliorees pour des melanges de 
polypropylene avec des polymeres de propylene modifies avec certains 
sels d'acides. . 

25 L'US-A-4 370 450 decrit une modification du polypropylene 

avec des monomeres vinyliques polaires par polymerisation en 
suspension aqueuse contenant un agent gonflant, a des temperatures 
sup^rieures a 85*C, avec un amorceur de chaine radicalaire ayant une 
demi-vie d'-au moins 2 heures dans la gamme des temperatures de 80 a 

30 135'C. Le brevet ne decrit pas de greffage direct en solution et 

indique comme rendements "uniquement des degres de greffage 
relativement faibles". Des hydrocarbures sont mentionnes comme 
exemples d' agents gonflants. 

L'US-A-4 161 452 d6crit uniquement des greffes d'acides ou 

35 d' anhydrides carboxyliques insatures et d' esters d'acide 
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(roeth)acrylique, sur des copolym&res d 1 ethylene/propylene en 
solution, en presence d'un amorceur radicalaire capable d'eiiminer . 
de l f hydrog£ne a des temperatures entre 60 et 220*C. Un polymere 
soluble dans l'huile est n^cessaire. 
5 L'US-A-4 595 726 decrit des polym£res greffes de 

methacrylates d'alcoyles en C2~ c 6 sur du P°lYP ro PYl ene ' v * a une 
polymerisation en phase vapeur en 1' absence de solvant, dans 
laquelle le poids moleculaire du greffon et le nombre des chaines 
greff^es sont ajustes pour fournir la longueur et le nombre desires 

10 (bien que non definis) des chaines pour 1* utilisation dans des 

applications comme adhesifs entre du polypropylene et des substrats 
plus polaires. Le brevet indique que des produits greffes semblables 
peuvent etre prepares a partir de methacrylate de m6thyle, mais 
qu'ils ne presentent pas les proprietes adhesives desirees. Le 

15 brevet necessite une polymerisation au-dessous du point de 

ramollissement du polypropylene, qui n'est pas d6fini dans ce brevet 
et que l'on sait etre abaisse par la presence de monomeres, pour 
laquelle aucune temperature superieure a 140*C n'est illustree par 
un exemple, et en l'absence de solvant. II n'y a ni indication ni 

20 suggestion du greffage par covalence d'une chaine de poids 

moleculaire relativement eieve a la polyolefine. De plus, le flux de 
radicaux produits semble etre trop important pour former une chaine 
de poids moleculaire eleve, par exemple super ieur a 20 000. 

L*US-A-4 692 992 decrit le greffage a des temperatures entre 

25 60 et 160*C avec maintien du polymere olefinique dissous dans un 

solvant, qui est un melange d'un hydrocarbure et d'un solvant 
cetonique, le polymere greffe precipitant par ref roidissement du 
melange reactionnel au-dessous de 40*C. Les conditions de reaction, 
pour obtenir un poids moleculaire eleve, ou l'avantage d'effectuer 

30 la reaction en presence uniquement d'un solvant a faible activite de 

transfert de chaine, ne sont pas mentionnes. 

L'US-A-3 862 265 ne decrit que la fusion de polyoiefines 
dans une extrudeuse, suivie du greffage d'acides insatures pour 
obtenir une "rheologie amelioree", comme d6fini dans, le brevet 

35 d'Afrique du Sud 826 440 precite. 
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L'US-A-3 886 227 decrit (mais ne presente pas d'exemples 
concernant les esters) le greffage d'acides et d'esters insatures 
pour former une matiere utile comme agent de modification du 
polypropylene, Le greffage est effectu6 dans une extrudeuse et on 
5 indique Egalement que le poids moleculaire de la cbaine principale 

de polypropylene est reduit par degradation lors de 1' operation de 
greffage effectuee a une temperature superieure a 200*C. On decrit 
le melange avec du polypropylene et la modification qui en resulte, 
telle qu'une nuclEation, l'absence de gauchissement lors du moulage 

10 et similaires. Bien qu'une amelioration de la temperature de 

distorsion a chaud soit notee, 1 * amelioration des performances 
rheologiques, aux temperatures requises pour le thermof ormage et 
similaires, n'est pas indiquee. 

La publication preliminaire de brevet japonais 59-164347 

15 decrit des produits de greffage d'acides insatures ou de leurs 

derives (y compris les esters) a de faibles taux de greffons (10-5 a 
8-10 Equivalents-grammes par gramme de polyolef ine) , des melanges 
des produits de greffage avec des polyolefines et leur utilisation 
pour modifier la tension superf icielle a I'etat fondu d'une 

20 polyolef ine, sans influer sur la viscosite a cisaillement eleve, ce 

qui rend les melanges utiles par exemple pour le moulage par 
soufflage de bouteilles. . 

Kallitis et coll., Eur. Polymer J., 27, 117 (1987) decrivent 
des polymeres d 1 ethylene-propylene comme agents de nucleation pour 

25 le polybutylene. lis ne decrivent ni ne suggerent l'utilite des 

produits greffes faits de polypropylene/methacrylates de 
1* invention. 

Reike et Moore, dans l'US-A-2 987 501, decrivent des greffes 
de polymeres de monomeres vinyliques du polyethylene ou du 

30 polypropylene par oxydation de la polyolef ine avec de I'acide 

nitrique fumant ou du tetroxyde d' azote, puis chauffage de la 
polyolef ine activee avec le monomere vinylique. La reference cite en 
exemple le greffage de methacrylate de methyle sur du polyethylene 
et du polypropylene. 

35 La publication preliminaire de brevet japonais 223250/87 
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decrit comment rendre compatibles une polyolefine et un polyamide en 
utilisant le produit de la reaction d'un acide carboxylique 
insature, ou d'un de ses derives, greff6 sur un melange de 
polyolefine et de polyamide, c'est-a-dire la formation du produit de 
5 reaction en presence d'un melange de deux ou plusieurs polymeres. La 

quantite de 1* acide ou du derive, que I'on fait reagir avec les 
polymeres tronc, est inf£rieure a 10 % et les seuls exemples 
presentes, qui utilisent des acides insatures qui ne 
s 'homopolymerisent pas, montrent clairement que les fragments, qui 

10 sont fixes ou greffes, ont un bas poids moleculaire. On indique les 

conditions de reaction qui comprennent des taux relativement faibles 
d' acide insatur6 et des taux relativement eleves de peroxyde, qui ne 
permettraient pas d'obtenir les poids mol^culaires des chaines 
greffees indiqu£s ci-apres dans I'invention. Un modificateur 

15 particulier, decrit a titre de reference, forme par reaction de deux 

acides non polyroerisables avec un melange de quatre polymeres 
troncs, assure la compatibilite du polyamide et de la polyolefine. 
Cependant, les valeurs comparatives suggerent qu'une reaction des 
acides sur le polypropylene seul ne permet pas d' assurer de facon 

20 efficace la compatibilite des deux resines et indiquent que les 

polymeres greffes a faible taux d'acides insatures de bas poids 
moleculaire ou de leurs d£riv6s ne sont pas efficaces pour assurer 
la compatibilite des polyamides avec les polyolef ines . 

La demande preliroinaire de brevet japonais 86040/87 

25 concernant des adhesifs polymeres decrit un adhesif constitue d'un 

polymere olefinique modif ie avec un groupe carboxylique ou anhydride 
carboxylique que l'on a de plus fait reagir avec une polyolefine 
ayant une fonction alcool et egalement avec un halogenure d' acide 
aromatique. 

30 Boutevin et coll., dans Angewandte Makromolekula r Chemie, 

Vol. 162, page 175 (1988) decrivent la preparation d'un polymere 
greff6 de poly (methacrylate de m^thyle) sur un polypropylene tronc 
par ozonolyse d'un polyethylene basse densite, suivie du chauffage 
du polyethylene activ£ en presence de methacrylate de methyle. lis 

35 " decrivent des produits de greffage de methacrylate de methyle ayant 
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une moyenne numerique du poids moleculaire atteignant 21 400, et 
1 'utilisation de tels produits de greffage comme emulsif iants 
polymeres ou agents de compatibility pour des melanges de 
polyethylene basse densite et de poly (chlorure de vinyle) . lis 
5 indiquent que le melange rendu compatible presente un accroissement 

net de la contrainte necessaire pour le rompre et une diminution de 
la taille des domaines du melange. lis indiquent egalement une 
degradation appreciable du poids moleculaire du polyethylene 
lorsqu'il est ozonise avant le greffage. Cette reference ne traite 

10 pas des poids moleculaires plus eleves et ne fournit aucune 

indication selon laquelle le polymere greffe pourrait etre utile 
pour reduire le f lechissement d'un polymere a matrice de polyolefine 
ou pour conferer, d' autre facoh, des proprietes rheologiques 
souhaitables a un polymere. 

15 Done, l'art a decrit comment preparer des produits de 

greffage d'homo et de copolymeres de methacrylate de m£thyle sur des 
substrats de polyolefine, mais non l'obtention d f un produit de 
greffage ayant la composition indiquee ici. L'art ignore les 
avantages du procede de polymerisation decrit ici pour assurer une 

20 production rapide et efficace de nouveaux produits de greffage de 

poids moleculaire eleve sans gel, avec un isolement facile du 
produit. L'art indique que certains produits de greffage peuvent 
etre melanges avec des polyolef ines, mais n'a pas reconnu I'utilite 
inattendue des nouveaux polymeres greffes de 1' invention, ayant des 

25 effets positifs a la fois sur les proprietes a I'etat fondu sous 

faible cisaillement et A I'etat solide, en particulier avec peu ou 
pas d'effet sur les performances a fort cisaillement. L'art n'a pas 
non plus reconnu ni etabli que des effets positifs sur la resistance 
au f lechissement peuvent etre conferes par les polymeres greffes de 

30 1' invention. 

Un but de 1' invention est de fournir un procede ameliore 
pour la fabrication de nouveaux polymeres greffes d 1 esters 
methacryliques sur des substrats polyolef iniques . Un autre but est 
de fournir des copolymeres greffes d*au moins une cbaine de 

35 methacrylate polymere ayant un poids moleculaire relativement eleve. 
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c'est-a-dire d*au moins 20 000 f sur un substrat constitue d'homo ou 
copolymere polyolef inique. Un autre but est de fournir de tels 
copolymeres greffes servant d 'agents de compatibility pour des 
melanges de polymeres qui sont sinon faiblement compatibles. Un but 
est egalement de fournir des melanges du copolymere greffe avec une 
matrice polyolef inique qui presentent des performances physiques 
ameliorees a l'etat fondu, lors du ref roidissement et a l'etat 
solide. 

Les buts et avantages precites peuvent etre atteints par 
greffage sur un tronc de polyolef ine non polaire d'au moins une 
chaine, qui est un polymere, ayant de preference une moyenne 
ponderale du poids moleculaire superieure a environ 20 000, presente 
dans un rapport ponderal avec la polyolef ine d' environ 1/9 a 4/1. Le 
polymere greffe derive d-.au moins environ 80 % d' ester methacrylique 
monomere de formule CH 2 = (MCH^JCOOR, dans laquelle R peut etre un 
alcoyle (y compris un cycloalcoyle) ou un aryle, qui tous deux 
peuvent etre substitues ou non substitues, et f acultativement moins 
de 20 %, relativement au poids total des monomeres, d'un monomere 
styrenique ou d'un autre monomere acrylique copolymerisable avec 
1* ester methacrylique. Pour cela, on peut ajouter le m6thacrylate 
monomere k une solution de la polyolef ine avec un amorceur, qui 
etablit une concentration de radicaux ou un "flux" de radicaux de 
valeur constante et faible a la temperature de la solution. Ces 
radicaux amorcent la polymerisation du monomere avec la formation 
d'une liaison covalente avec le tronc. 

Le produit copolymere obtenu, que I'on appelle ci-apres un 
"concentre" , peut etre melange avec une polyolef ine, soit en raison 
de son mode de preparation, soit apres sa preparation. On peut 
1' extruder en une forme desires, soit directement, soit apres 
granulation. Bans les deux cas, le produit melange obtenu presente 
une combinaison interessante de module de traction, de resistance au 
f lechissement et de caracteristiques de viscosite a l'etat fondu par 
rapport aux polymeres semblables non greffes, c'est-a-dire les 
polyolefines auxquelles une ou plusieurs chaines de haut poids 
moleculaire ne sont pas liees par covalence. 
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Le concentre peut etre egalement melange avec des polym^res 
autres que des polyolef ines , en particulier avec des melanges de 
deux bu plusieurs polyneres qui sont faiblement compatibles entre 
eux et qui peuvent ou non comprendre des polyolef ines , pour 
5 ameliorer la compatibility du melange resultant. 

L' invention concerne egalement des procedes pour preparer 
les polymeres greffes de 1' invention. En resume, le precede selon 
1* invention comprend la dissolution ou le gonflement de la 
polyolefine dans un solvant hydrocarbone inerte et le chauf fage pour 

10 dissoudre la polyolefine, e'est-a-dire a au moins environ 140* C. En 

agitant la solution, on introduit un monomere avec un amorceur qui 
produit un flux de radicaux constant et faible, a la temperature de 
la solution ; les radicaux araorcent la polymerisation du monomere et 
la formation d'une liaison covalente entre lui et la .polyolef ine 

15 tronc. On peut laisser le melange ayant reagi se solidifier par 

elimination du solvant. Le produit obtenu, le concentre, est 
constitue de la polyolefine avec la chaine qui lui est gref f ee, du 
polymere n' ayant pas reagi, e'est-a-dire de la polyolefine sans la 
chaine, et de 1' ester methacrylique polymere non greffe. II peut 

20 etre granule, melange avec une autre polyolefine et extrude a la 

forme desir6e. Sinan, le melange reactionnel peut etre extrude 
directement dans une extrudeuse de devolatilisation pour volatiliser 
le solvant et le monomere residuel, puis melange avec une 
polyolefine et extrude pour former un article sous forme de 

25 feuilles, de tubes et similaires. 

L* invention va maintenant etre decrite de facon detailiee. 
Ci-apres LDPE est un polyethylene basse densite generalement 
ramifie ayant une masse volumique d* environ 0,91 a environ 
0,94 g/cm 3 ; HDPE est un polyethylene haute densite ayant une masse 

30 volumique superieure a environ 0,95 g/cm 3 ; LLPDE est un 

polyethylene lineaire basse densite ayant une masse volumique 
d 1 environ 0,91 a 0,95 g/cm 3 ; EPDM comprend les caoutchoucs 
terpolymeres d' ethylene, de propylene et d'un diene monomere non ' 
conjugue, tel que le 1 , 4-hexa.diene ou 1 'ethylidenenorbornene. 

35 Le terme "substrat polaire" ou polymere "non polaire", tel 
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qu'on 1 'utilise ici, est difficile a definir quantitativement. On 
qualifie de "non polaires" les polymeres qui sont principalement 
formes de motifs monomeres de mono- ou de di-oiefines. Le terme 
"polaire", tel qu'on l'entend g6n£ralement dans l'art des polymeres, 
5 s* applique aux monomeres ou polymeres qui contiennent une fonction 

oxyg£n6e, azotee ou soufree. Done, le methacrylate de methyle, 
1 'acrylonitrile et la vinylphenylsulf one sont des monomeres 
"polaires", tandis que le polypropylene est un polymere "non 
polaire". 

10 Les polymeres a modifier dans 1* operation de greffage 

comprennent les polymeres et copolymeres d'oiefines non polaires. 
lis comprennent le polypropylene, le polyethylene (HDPE, LDPE et 
LLDPE) , le polybutyiene, les copolymeres d 1 ethylene-propylene dans 
tous les rapports de 1 'ethylene et du propylene, les terpolymeres 

15 EPDM dans tous les rapports de 1* ethylene et du propylene avec des 

teneurs en diene monomere allant jusqu'a 10 %, le poly (1-butene) , le 
polymethylpentene, les copolymeres d ' ethyiene-acetate de vinyle avec 
des teneurs en acetate de vinyle pouvant atteindre 25 %, les 
copolymeres d ' ethylene-acrylate de methyle, les copolymeres 

20 d'ethyiene-methacrylate de methyle et les copolymeres d'ethylene- 

acrylate d'ethyle. lis comprennent egalement les melanges de ces 
polymeres dans tous les rapports. 

Les copolymeres greffes utilisables comprennent ceux ayant 
des rapports ponderaux polyoiefine /polymer e ou copolymere acrylique 

25 qui varient de 20/80 a 80/20. 

Le poids moieculaire du polymere d'oiefine, qui forme le 
tronc du copolymere greffe, doit etre suffisamment eieve pour 
assurer une quantite importante de polymere non polaire apres 
greffage, mais suffisamment faible pour que la majeure partie du 

30 copolymere greffe ait une chaine de polymere acrylique greffee a 

chaque chaine de polyoiefine tronc. On prefere particulierement une 
polyoiefine tronc ayant un poids moieculaire (M w ) d' environ 200 000 
a 800 000, mais on peut utiliser, avec un certain effet benefique, 
des polyoiefines ayant un poids moieculaire d* environ 50 000 a 

35 200 000. En general, un copolymere greffe assure une plus grande 
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amelioration de la rheologie & l'etat fondu k une polyolefine de 
poids moleculaire eleve. C'est particulierement vrai lorsque la 
polyolefine tronc du copolymere greffe a un poids moleculaire 
relativement faible. 

II est bien connu que l'indice de fluidite (IF) presente une 
bonne correlation avec la moyenne ponderale du poids moleculaire* La 
gamme preferee des indices de fluidite, pour les polyolefines troncs 
utilisees dans la preparation des polymeres greffes de 1* invention, 
est d'environ 20 a environ 0,6 g/10 min, comme mesure selon l'ASTM 
Standard Method D-1238. 

Le monoraere prefere est le methacrylate de methyle. On peut 
utiliser jusqu'a 100 % de celui-ci ou d'autres methacrylates 
d' alcoyles en C 2 -C 4 . On peut utiliser jusqu'a. 20 % en poids. de 
methacrylates d' alcoyles superieurs tels que dodecyle et similaires, 
d'aryles tels que phenyle et similaires, d'alkaryles tels que 
benzyle et similaires, et/ou de cycloalcoyles tels que cyclohexyle 
et similaires. 

Des monomeres des chaines particulierement utiles 
appartiennent a quatre categories : 

(a) les methacrylates d* alcoyles en C^C^ ; 

(b) i les methacrylates d' alcoyles en C 5 -C 20 ; 

ii les methacrylates d' alcoyles en C 2 -C 20 0- ou 
S-substitues ; 

iii les methacrylates d'aryles en C^-C^q 

f acultativement substitues par un ou plusieurs groupes 
alcoyles en Cj-Cg ; 

iv les methacrylates d'aralcoyles en C 7 -C 12 
facultativement substitues sur le cycle par un ou 
plusieurs groupes alcoyles en C^C^ ; 

v les methacrylates de cycloalcoyles en C^-Cg ; 

(c) l'acide methacrylique , le methacrylamide, le 
methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate 
d'hydroxypropyle, les acrylates d' alcoxyalcoyles tels 
que le methacrylate d 1 ethoxyethyle et similaires, les 
acrylates d 1 alcoylthioalcoyles tels que le methacrylate 
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d'6thylthio£thyle et similaires, le methacrylamide, le 
methacrylate de tert-butylamino6thyle, le methacrylate 
de dim6thylamino6thyle, le dim£thylaminopropylmetha- 
crylamide, le methacrylate de glycidyle, le methacryl- 
5 oxypropyltriethoxysilane , des acrylates monomeres (tels 

que l'acrylate d'ethyle, l'acrylate de butyle et 
similaires), le styrene, 1 'acrylonitrile, 1 * acrylamide, 
l'acide acrylique, l'acide acryloxypropionique , la 
. vinylpyridine et la N-vinylpyrrolidone. 
10 (d) l'acide maieique ou son anhydride, l'acide itaconique ou 

son anhydride. 

Selon son aspect pr6f£re" le plus general, le polymere de 
chaine dans le produit de greffage de 1' invention peut comprendre au 
moins 80 % en poids de monomeres des categories (a) plus (b) et 

15 moins de 20 % d'autres monomeres acryliques ou styr£niques, tels 

qu'un monomere des categories (c) ou (d) , plus pr§f enablement la 
quantite de monomere de la categorie (b) ne depasse pas 20 % en 
poids du total de (a) plus (b) . Cependant, le polymere de chaine, 
que l'on prefere tout particulierement , comprend au moins SO % en 

20 poids de monomere de la categorie (a) et- moins de 20 % en poids de 

monomeres des categories (b) plus (c) plus (d) . 

Encore plus prefer ablement, la quantity maximale de 
monomeres de la categorie (c) est de 10 % en poids. Tout 
pr6f erablement , le polymere de chaine comprend les motifs de 

25 monomeres de la categorie (a) , en particulier de methacrylate de 

methyle. 

Toutes les options ci-dessus sont soumises a la reserve que 
la quantity maximale de monomeres de la categorie (d) soit de 5 % du 
poids des monomeres totaux. 
30 II est important que le transfert de chaine, des chaines qui 

se polymerisent a leur propre polymere, soit minime relativement au 
transfert avec les chaines de polyoiefine pour la production 
efficace d'un polymere greffe homogene non geiifie avec un bon 
rendement. 

35 he poids moieculaire du greffon acrylique, exprime par la 
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moyenne ponddrale du poids moleculaire du polymere acrylique non 
greffe coprepare, peut de preference etre de 20 000 a 200 000. On 
prefere plus particulierement la gamme de 30 000 a 150 000. 

L ' operation de polymerisation avec greffage du monomere 
conduit a la production de matieres non greffee et greffee. La 
quantite de matiere greffee est dans la gamme de 5 % k 50 % du 
polymere ou copolymere acrylique total produit. Le copolymere greffe 
est prepare selon un procede qui polymerise le monomere en presence 
de la polyolefine non polaire. Ii'operation est effectuee dans un 
solvant qui fait gonfler ou dissout le polymere non polaire. 
Egalement, le solvant n'a que peu ou pas de capacite de transfert de 
chaine. Des exemples en comprennent les hydrocarbures aliphatiques 
non ramifies et ramifies, le chlorobenzene, le benzene, le 
tert-butylbenzene, I'anisole, le cyclohexane, les naphtas et l'ether 
dibutylique. De preference, le solvant est facile a chasser par 
extrusion avec devolatilisation et il a done un point d'ebullition 
inf^rieur a 200 de preference inf^rieur a environ 150*C. Pour 
eviter une pression excessive, on prefere egalement un point 
d' ebullition super ieur a environ 100 "C. 

La teneur finale en matieres seches (comprenant la 
polyolefine et le polymere acrylique) depend de la viscosite et de 
la capacite a assurer un bon melange. Les limites pratiques sont de 
20 % a 70 %, mais la teneur en matieres seches, pour des raisons 
d 1 economic peut avoir la valeur la plus elev6e compatible avec un 
bon melange. De preference, la teneur en matieres seches se situe 
dans la gamme d* environ 35 % a environ 60 %. 

On prefere une addition graduelle ou en charges multiples du 
monomere. Facultativement , il n'est pas necessaire que la charge de 
monomere soit constamment la meme, par exemple les derniers 0 a, 20 % 
peuvent contenir tout le monomere utilise en quantite mineure pour 
concentrer ce monomere dans une portion du polymere. 

La temperature, pendant la polymerisation, peut etre dans la 
gamme de 110 a 200~C, mais la gamme preferee est de 130 a 175*C. On 
prefere particulierement 145 a 160'C. La pression peut etre egale ou 
sup6rieure a la pression atmospherique et atteindre au besoin 
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2 100 kPa ou toute pression necessaire pour maintenir le melange 
r^actionnel en phase liquide a la temperature de polymerisation. 

La concentration du monomere n'ayant pas reagi doit etre 
main'tenue a une valeur faible pendant la reaction. On l'ajuste par 
5 equilibrage du flux de radicaux et des conditions d 'alimentation en 

monomere. 

Pour la polymerisation, on utilise des amorceurs 
radicalaires thermiques solubles dans l'huile. Ceux qui conviennent 
dans ce procede ont une demi-vie d'une heure entre environ 60 et 

10 environ 200*C. Ceux que I'on prefere ont une demi-vie d'une heure 

dans la gamine de 90 a 170*C. Les amorceurs radicalaires appropries 
comprennent les amorceurs de type peroxy, tels que le peroxypivalate 
de tert-butyle, le peroxyde de lauroyle, le peroxy-2-ethylhexanoate 
de 1,1,3, 3-tetramethylbutyle, le 2, 5-dimethyl-2 , 5-bis (2- 

15 ethylhexanoylperoxy) hexane, le peroxyde d'acetyle, le peroxyde de 

l'acide succinique, le peroctoate de tert-butyle, le peroxyde de 
benzyle, le peroxyisobutyrate de tert-butyle, 1* ester mono-tert- 
butylique de l'acide peroxymaleique, le peroxyde de 1-hydroxy-l- 
hydroperoxydicyclohexyle , lei, 1-bis ( tert-butylperoxy) -3,3, 5-tri- 

20 methylcyclohexane, le peroxycrotonate de tert-butyle, le 2,2-bis 

(tert-butylperoxybutane) , le carbonate de tert-butylperoxy- 
isoprbpyle, le 2, 5-dimethyl-2 , 5-bis (benzoylperoxy) hexane , le 
peracetate de tert-butyle, le peroxyde de methylethylcetone, le 
diperoxyphtalate de di-tert-butyle, le perbenzoate de tert-butyle, 

25 le peroxyde de dicumyle, le 2 , 5-dimethyl-2, 5-di (tert-butylperoxy) 

hexane, le peroxyde de 2, 4-pentanedione, le peroxyde de 
di-tert-butyle, le 2,5-dimethyl-2, 5-di (tert-butylperoxy) hexyne-3, 
1 'hydroperoxyde de l,l,3,3-t6tramethylbutyle, 1 'hydroperoxyde de 
cumene, le 2 , 5-dimethyl-2, 5-di (hydroperoxy) hexane , 1 'hydroperoxyde 

30 de tert-butyle, le peroxyde de tert-butylcumyle, 1 ' hydroperoxyde de 

p-menthane et 1 1 azo-bis-isobutyronitrile. 

On introduit l'amorceur avec le monomere pendant la 
polymeristion de facon a maintenir un flux de radicaux assez 
constant pendant la majeure partie de la polymerisation. Cela permet 

35 d' assurer le poids moleculaire eleve convenable, un rendement de 
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greffage 61ev£, la distribution desirde du poids moieculaire et 
1* absence de gel. 

Le flux de radicaux peut etre ddfini comme le debit calculi 
de formation des radicaux libres exprime en Equivalents de radicaux 
5 par litre par minute. Bien qu' impossible a mesurer exp6rimentale- 

ment, on peut le calculer a partir de la vitesse connue de decompo- 
sition de 1' amorceur radicalaire present a un moment quelconque et 
de sa concentration instantanee. Les vitesses de decomposition des 
amorceurs sont d£terminees a partir de la literature publiee et la 
10 concentration est soit une constante connue, comme c'est le cas dans 

1* alimentation continue en amorceur, soit peut etre calculee (pour 
une charge unique d' amorceur) a partir de la constante de vitesse de 
decomposition connue et du temps ecoul6 depuis 1 1 introduction de la 
charge. 

15 On obtient de bons resultats lorsqu'on maintient un flux 

uniforme de radicaux, et le flux de radicaux calcule est dans la 
gamme de 0,00001 a 0,0005 equivalent de radicaux par litre par 
minute. La gamme preferee est de 0,00002 a 0,0002 equivalent de 
radicaux par litre par minute. Le flux de radicaux depend de 

20 1' amorceur particulier utilise, de sa concentration et de sa vitesse 

oe decomposition et de la temperature de reaction choisie. On pourra 
trouver la vitesse de decomposition dans des tableaux figurant par 
exemple dans "The Polymer Handbook", 2eme edition, ed. Brandrup and 
Immergut, Wiley and Sons, New York (1975) si elle n'est pas fournie 

25 par le fabricant. Meme si la constante de vitesse exacte a la 

temperature donnee est inconnue, les energies deactivation sont 
souvent indiquees, ce qui permet de calculer la vitesse. Le flux de 
radicaux est : 

Flux de radicaux = 2(k d ) (60) (I) 
30 oti k d est la constante de vitesse de decomposition de 1' amorceur 

particulier exprimee en s" A et I est la concentration d" amorceur en 
mol/1. Dans une reaction discontinue, I diminue r6gulierement a 
partir de I Q , la charge initiale, et le flux de radicaux n'est pas 
constant. Lorsque 1* amorceur est introduit en continu, il faut 
35 effectuer un calcul pour determiner la concentration instantanee de 
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l'amorceur, mais la valeur est bien plus constante que lors d'une 
reaction discontinue, en particulier avec un ajustement soigneux de 
1" alimentation en amorceur. 

Le procede peut etre realise de fa^on semi-continue ou 
5 continue. Le monomere, le solvant et l'amorceur peuvent etre ajoutes 

d'une fagon semblable a celle decrite ci-dessus. Le polymere peut 
etre dissous separeroent dans le solvant et ajoute a un debit 
essentiellement equivalent a celui de 1' evacuation du produit, ou le 
polymere peut etre fondu et ajoute sous forme d'un solide a la 

10 reaction a l'aide d'une extrudeuse. 

Apres la polymerisation, on peut utiliser un temps de 
retenue. On devolatilise ensuite le melange pour chasser le solvant 
et tout monomere n'ayant pas reagi. Les appareils de 
devolatilisation appropries comprennent une extrudeuse de 

IS devolatilisation, un evaporateur rotatif de film ou tout autre 

dispositif pratique de concentration connu dans l'art. Le melange de 
la reaction de polymerisation peut etre conduit a l'appareil de 
devolatilisation de fagon discontinue ou continue. 

Avant, pendant ou apres le stade de devolatilisation, on 

20 peut melanger, a la solution/suspension de copolymere greffe, les 

additifs appropries dont on desire la presence dans le copolymere 
greffe isole. Si ces additifs n'influent pas sur la reaction de 
greffage, on peut les ajouter avant, pendant ou apres l'operation de 
polymerisation. Ces additifs peuvent egalement etre ajoutes alors 

25 que le copolymere greffe est melange au polymere constituant la 

matrice. De tels additifs peuvent comprendre des stabilisants 
vis-A-vis de la lumiere ou de la chaleur, tels que les 
benzotriazoles, des amines empechees, des polysulfures d'alcoyles, 
tels que les disulfures de dialcoyles et similaires, des lubrifiants 

30 ou des plastifiants ; des ignifuges et similaires- On prefere 

ajouter un disulfure, tel que le disulfure de di-n-docecyle ou le 
disulfure de di-tert-dodecyle et similaires, a des concentrations 
entre environ 0,001 % et environ 0,05 % en poids, relativement au 
poids du copolymere greffe et du polymere constituant la matrice, 

35 pour stabiliser la portion acrylique du copolymere greffe contre la 
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degradation thernique pendant la transformation a I'etat fondu avec 
melange dans la mat rice ou melange et extrusion. 

Une seconde categorie de stabilisants est constitute par les 
tris (polyalcoylhydroxybenzyl)-s-triazinetriones. On prtfere la 
tris (4-tert-butyl-3-hydroxy-2, 6-dimethylbenzyl)-s-triazine- 
(1H, 3H,5H)-trione a des taux d'environ 0,001 a environ 0,1 % en 
poids relativement au poids total du polymere. 

Une stabilite peut egalement etre conferee a la portion 
acrylique du copolymere greffe par incorporation d'un (meth)acrylate 
d* alcoylthioalcoyle, de preference le methacrylate d'ethylthio- 
ethyle, avec le ou les monomeres acryliques pendant la polymeri- 
sation avec greffage. 

Le produit est ensuite isole par faponnage en joncs, 
ref roidissement , decoupage, sechage et ensachage ou d'autres 
techniques connues de rtcolte. 

La polyolefine et le concentre de copolymere greffe peuvent 
etre melanges par melange des matieres premieres seches et 
extrusion, soit directement pour former une pellicule, une feuille 
ou similaires, soit par recolte du melange et nouvelle 
transformation en 1' article desire, soit par addition de la 
polyolefine au cours de la dtvolatilisation. 

Les polyoiefines sont souvent produites avec un ou plusieurs 
stabilisants pour eviter la degradation de I'aspect ou des 
proprietes physiques du polymere pendant la transformation et/ou 
1' utilisation finale. Ces stabilisants peuvent comprendre des sels 
metalliques, tels que les stearates metalliques, qui agissent comme 
des accepteurs d'acides, des phenols empeches qui agissent comme des 
antioxydants, et des esters ou derives organiques soufres ajoutes 
comme stabilisants thermiques. Des exemples de tels additifs, qui 
sont generalement des specialites des fabricants, sont des stearates 
metalliques, des composes 2 , 6-dimethylphenoliques et des 
thiodiesters d'alcools a chaine longue. Les polyoiefines peuvent 
contenir egalement des photostabilisants , tels que des amines 
empechees, des benzotriazoles et similaires. Toutes les polyoiefines 
utilisees dans les presents exemples sont cens£es contenir de 
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petites quantity de ces stabilisants constituarit des specialites. 

Pour definir la composition melangee preferee.- on peut 
indiquer qu'au moins environ 0,2 % de la composition totale 
(polyolefine plus copolymere greffe) doit etre constitue du polymere 
5 ou copolymere greffe de 1' invention. La quantite maximale preferee 

est d 'environ 10 % de polymere greffe, au plus environ 5 % de 
polymere greffe etant particulierement preferes pour optimaliser le 
cout et la plupart des proprietes du melange. 

Facultativement , le melange de concentre de polyolefine peut 

10 de plus etre modifie par introduction de charges minerales ou 

organiques, de fibres, de modif icateurs de la resistance au choc, de 
colorants, de stabilisants, d'ignifuges et/ou d'agents gonflants. 

Les agents gonflants peuvent etre des gaz , tels que 1' azote 
ou le dioxyde de carbone, que I'on melange avec la masse fondue de 

15 polymere dans I'extrudeuse et qu'on laisse s'expanser lbrs de 

l 1 extrusion. Le plus souvent les agents gonflants sont des solides 
qui liberent des gaz, generalement 1' azote, a une temperature 
determinee de la masse fondue et que l'on melange a la masse fondue 
ou melange sous forme d'un premelange disperse dans une matrice 

20 polymere. Les temperatures de la masse fondue des polyolefines sont 

typiquement dans la gamme d' environ 200 a environ 230 "C, bien que 
d'autres temperatures puissent etre utilisees selon l'agent gonflant 
particulier. Les agents gonflants solides comprennent des composes 
azoiques, tels que les azodicarbonamides , les azo-isobutyronitriles, 

25 les composes hydroazoiques ou les composes contenant le groupe 

nitroso. 

Le melange du copolymere greffe et d'une polyolefine est 
utile dans le thermof ormage , la formation de pellicule (en 
particulier par gonflage et extrusion), le aoulage par gonflage, le 

30 filage de fibres, la teinture acide et basique, I'expansion, 

1' extrusion (feuille, tube et profile), la coextrusion (pellicules, 
feuilles, preformes et paraisons multicouches, avec ou sans emploi 
de couches de liaison), les adhesifs fusibles, le calandrage et le 
revetement par extrusion (pour la preparation de structures de type 

35 polymere/tissu, de tapis, de feuilles et d'autres structures 
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multicouches) . Ces copolymdres greffes, en particulier avec de 
petites quant ites de fonction acide copolymer is6es, sont utiles en 
melange avec des polyolefines pour ameiiorer 1 * imprimabilite. Les 
produits greffes eux-memes peuvent etre utilises comme couches 
d* union entre des polymeres incompatibles par ailleurs. 

Dans 1' extrusion, le copolym£re greffe est utile , en 
particulier avec le LLDPE, pour r£duire la fragility de fusion sans 
aucun effet sur l'mdice de fluidity. Contrairement aux additifs de 
l'US-A-4 094 297 # les presents additifs ne se deposent pas lorsque 
la polyolefine modifiee est extrudee pendant des p^riodes 
prolongees . 

Lorsque du polypropylene est modifi6 avec les copolymeres 
greffes de la presente invention, on peut l'utiliser dans la 
fabrication de nombreux objets utiles, tels que des bouteilles 
formees par extrudo-souf f lage ou injection-souf flage, pour 
l'emballage de produits alimentaires, de solutions aqueuses, telles 
que des aliments intraveineux, ou d' articles conditionnes a chaud, 
tels que le ketchup, ou d'articles extrudes profiles, tels que des 
agrafes, des racles, des chambranles de portes et de fenetres et 
similaires. Les articles expanses peuvent etre utilises pour 
remplacer le bois dans les articles moulds, comme mater iaux 
d'emballage, comme mat£riaux d' isolation ou d ' insonorisation, comme 
recipients alimentaires et dans d'autres utilisations des articles 
rigides. Les pellicules peuvent etre utilises dans de nombreuses 
applications de protection ou d'emballage, par exemple pour 
l'emballage des aliments, l'emballage sous blistere d* articles de 
consommation et similaires. 

Les copolymeres greffes de 1* invention sont utiles dans la 
preparation de fibres de polyolefine, en particulier de fibres de 
polypropylene ; ils sont particulierement utiles lorsque le 
copolymere greffe est forme a partir d'un tronc de polypropylene. Le 
polypropylene est relativement facile a transformer en fibres ayant 
une resistance mecanique et une tenacity eievees. 

Des fibres de polypropylene pr6sentent certaines 
insuf f isances comme une difficulte de teinture et une mauvaise 
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stability dimensionnelle a long terme. Des produits greffes, 
contenant des sites fonctionnels capables d'accepter les colorants; 
peuvent etre prepares selon le procede de 1* invention par 
incorporation de faibles teneurs de monomeres acceptant les 
colorants, tels que l'acide methacrylique , le methacrylate de 
dime thy laminoethyle, la N-vinylpyridine et similaires. 
L' amelioration de la resistance au f lechissement observee avec les 
presents polymeres greffes dans une matrice de polypropylene, 
devrait correspondre a des ameliorations de la resistance au fluage 
de la fibre. 

Le polypropylene peut etre faconne en fibres par 
fibrillation d'un ruban derivant d'une pellicule extrudee, pour 
former des fibres grossieres de titre eleve, par extrusion de 
monofilaments en fibres de titre eleve avec une section transversale 
de taille controlee ou par extrusion de filaments multiples a 
travers une filiere pour former des faisceaux de fibres de faible 
titre. Dans tous les cas, les fibres peuvent etre texturees et 
etirees. Par exemple, des faisceaux de fibres de polypropylene de 
faible titre peuvent etre extrudes a partir d'une extrudeuse a vis 
unique de 25,4 mm ayant un rapport de la longueur au diametre de la 
vis de 24/1, telle qu'en fournissent Killion Extruders de Cedar 
Grove, New Jersey et munie d'un melangeur statique, d'une 
pompe-doseuse et d'une filiere a orifices multiples. Avec un tel 
appareillage, on fait passer le polypropylene extrude a travers un 
bain de ref roidissement et sur une serie de godets (rouleaux 
metalliques chauffants ou ref roidissants) pour orienter le polymere 
ou bloquer 1 'orientation existante. 

Les fibres de polypropylene peuvent etre utilisees entre 
autres pour des sangles, des filets (y compris les filets de pecbe) , 
des rubans fibrilles, des cordes f des ficelles, des sacs, des bases 
de tapis, des rubans expanses, des capitons, des tapis, des 
revetements de bassins, des toiles de tentes, des baches de 
piscines, des baches, des sangles pour meubles de jardin, des 
stores, des poils, des fils de suture, des filtres pour cigarettes, 
des non-tisses, par exemple pour sachets de the, des draps de lits, 
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des bandes, des revetements pour couches et similaires et pour les 
cheveux et les vetements pour poupees et similaires. 

Le copolymere greffe de 1* invention peut etre egalement 
utilise pour ameliorer la compatibilite de polymeres dans des 
5 melanges ou ils seraient sinon peu compatibles. On incorpore le 

copolymere greffe a de tels melanges, de preference a des taux 
d' environ 0,2 a environ 10 %, de preference d' environ 0,5 a environ 
5 %, et plus pref erablement d' environ 0,8 a environ 2,5 % pour 
obtenir 1 ' amelioration desiree de la compatibilite. Des taux plus 

10 eleves du copolymere greffe peuvent etre utilises, mais, au-dessus 

du taux pref ere, on n'obtient generalement que de faibles 
ameliorations compleroentaires de la compatibilite. 

Comme precedemment indique, il n'est pas facile de prevoir 
la compatibilite. En regie generale, les polymeres non polaires sont 

15 faiblement compatibles avec_ les polymeres plus polaires, mais des 

melanges peu compatibles peuvent etre reveles par 1* experience parmi 
les melanges polaires-polaires ou non polaires-non polaires. Des 
exemples des polymeres non polaires sont les polymeres olefiniques, 
tels que le polyethylene haute et basse densite et le polyethylene 

20 lineaire basse densite, le polypropylene r y compris le polypropylene 

atactique, le poly-l-butene, le poly-isobutylene , le caoutchouc 
d' ethylene-propylene, un copolymere d'ethylene-acide acrylique, un 
caoutchouc de terpolymere d 'ethylene-propylene-diene, un copolymere 
d^thylene-acetate de vinyle, le poly (ethylene-propylene) , les 

25 polym6thylpentenes et les ionomeres, tels que les polymeres de 

1* ethylene avec l^cide acrylique neutralise avec un sel metallique. 

Des polymeres relativement plus polaires, appeles polymeres 
polaires dans la presente description, comprennent un polymere 
d'acetonitrile-butadiene-styrene, les polyacetals r les polyarylates, 

30 les copolymer es d' acrylique-styrene , les polymeres d' acrylonitrile- 

styrene-acrylique, les polymeres d'acrylonitrile-styrene modifies 
avec un caoutchouc d' ethylene-propylene, les cellulosiques, les 
copolymeres sequences de polyester-polyether, les polyesters, tels 
que le polybutylene terephtalate et le polyethylene terephtalate, y 

35 compris les polyesters en cristaux liquides r les polyetheramides, 
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les polyetherethercetones, les poiyetherimides , les polyether- 
sulfones, les copolymeres d ' ethylene-alcool vinylique, le chlorure 
de polyvinyle, le chlorure de polyvinyle chlore et le chlorure et le 
fluorure de polyvinylidene , des. polymeres de styrene, tels que que 
5 le polystyrene, le polystyrene choc, les copolymeres de styrene- 

acrylonitrile, les copolymeres de styrene-butadiene, les copolymeres 
de styrene-anhydride maleique, un copolymere de styrene alcoyl- 
substitue utilise avec du styrene seul ou avec les monomeres 
additionnels indiques pour le styrene, le poly (ether de phenylene), 

10 le poly(sulfure de phenylene), une polysulfone, un polyurethane, des 

polyamides comme les nylons, tels que le nylon 6, le nylon 6.6, le 
nylon 6.9, le nylon 6.10, le nylon 6.12, le nylon 11, le nylon 12, 
les nylons amorphes, un polyaroide-imide, une polycaprolactone, un 
polyglutarimide, un polymethacrylate de methyle et d'autres 

15 poly (meth) acrylates d'alcoyle en C^-Cg. Parmi les polymeres 

acryliques mentionnes ci-dessus, les polymeres contenant au moins 
50 % en poids, et de preference au moins 80 % en poids, de motifs 
d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique (regroupes 
collectivement sous le nom d'acide (meth) acrylique) ou leurs esters, 

20 de preference leurs esters alcoyliques, et tout pref erableroent leurs 

esters alcoyliques dont le groupe alcoyle contient un a huit, et de 
preference un a quatre atomes de carbone, sont particulierement 
interessants. Les. motifs restants derivent d*un ou plusieurs 
monomeres copolymerisables avec l'acide ou 1* ester (meth) acrylique 

25 par polymerisation radicalaire, de preference de monomeres vinyl- 

aromatiques, d 1 esters vinyliques ou de nitriles vinyliques et tout 
pref erablement des motifs de styrene ou d 1 acrylonitrile . 

Les combinaisons polaire/non polaire, qui sont 
particulierement interessantes pour 1 1 etablissement de la 

30 compatibility par emploi des polymeres oreffes de 1' invention, 

comprennent : (a) un polymere d'ethylene-acetate de vinyle et le 
poly (chlorure de vinyle) et/ou un polymere acrylique ; (b) un 
terpolymere d , ethylene-propylene-diene non conjugue et un polymere 
acrylique et/ou un polyester, en particulier le poly (ethylene 

35 terephtalate) et/ou le poly (chlorure de vinyle) et/ou un 
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polycarbonate et/ou un melange de polycarbonate/polyester ; (c) un 
polyethylene haute densite et un polymere d* ethylene/alcool 
vinylique et/ou un polyester, en particulier un poly (ethylene 
terephtalate) et/ou un poly (chlorure de vinyle) et/ou un 
poly (chlorure de vinylidene). 

Dans les exemples qui suivent, les concentres de polymere et 
les melanges de polymeres peuvent etre soumis a des essais selon des 
techniques standard qui sont resumes ci-apres. 

Le monomere n'ayant pas reagi dans le melange reactionnel, 
avant 1 ' elimination du solvant ou apres la devolatilisation avec une 
extrudeuse, est determine selon une technique de chromatographic 
gazeuse. 

On analyse les matieres volatiles recueillies par 
chromatographie gazeuse sur une colonne tubulaire ouverte de silice 
fondue de 25 metres a paroi revetue de CP wax 57 CB. On utilise une 
comparaison des signaux principaux du solvant avec le signal du MKA 
pour determiner la quantite de monomere residuel dans le reacteur et 
obtenir ainsi une mesure immediate de la conversion. On obtient une 
mesure plus precise de la conversion par analyse du carbone, de 
l'hydrogene et de l'oxygene du copolymere greffe. On utilise la 
teneur en carbone pour calculer la teneur en EPDM ou en 
polypropylene par interpolation entre la teneur en carbone de l'EPDM 
(85,49 %) ou du polypropylene (85,87 %) et du polymere acrylique 
(60,6 %) . 

On analyse les copolymeres greffes par extraction par 
solvant pour eiiminer la portion (oeth) acrylique non greffee, dont 
on determine ensuite le poids moieculaire selon des techniques de 
chromatographie par permeation de gel. On ne dispose pas de 
technique pour s£parer le copolymere greffe d'avec la polyoiefine 
non greffee. Pour les concentres, on introduit 0,8 a 1,3 g de 
polymere dans un tube a centrifuger avec 17 cm 3 de xylene. On agite 
le tube pendant une nuit. On place ensuite le tube dans un bain 
d'huile regie a 138 'C. On retire periodiquement les tubes du bain et 
on les agite jusqu'a ce que tout le polymere soit dissous. La 
dissolution complete indique 1* absence de reticulation. On refroidit 
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les tubes ce qui precipite les substances contenant du 
polypropylene. On centrifuge ensuite les tubes a 15 000 tr/min 
pendant 2 heures et on elimine la solution de xylene en veillant a 
ne pas enlever de matieres flottantes. On determine le poids 
5 moleculaire du polymere acrylique extrait par le xylene par 

chromatographic de permeation de gel. On r6pete 1* operation sur le 
culot obtenu pour extraire du (meth) acrylate additionnel . La valeur 
appelee % de greffage est la portion du polymere (meth) acrylique 
forme qui demeure avec le culot de polyolefine apres extraction 

10 repetee. On determine la composition a partir de 1' analyse du 

carbone de ce culot. 

On melange le concentre de polypropylene et tous les 
additifs dans la masse fondue avec un malaxeur electrique de 
7,6 cm x 17,8 cm avec un intervalle minimal de 3,8 mm regie a 190"C. 

15 Apres fusion de la matiere, on la melange pendant encore 3 minutes. 

On utilise des temperatures plus elevees pour les matieres plus 
visqueuses (par exemple , on traite une matiere ayant un indice de 
fluidite de 0,5-2 a 195-210'C) . La matiere encore chaude est ensuite 
soit moulee par compression, soit decoupee en petits morceaux 

20 (environ 1 a 2 cm dans chaque dimension) pour la granulation (tamis 

de 5 mm). II est interessant que les additifs de l'invention 
contribuent a une separation facile d'avec les surfaces metalliques 
chaudes, telles que les rouleaux de malaxage, les cuves de Haake 
Rheocord, etc. 

25 On malaxe le polyethylene de facon semblable, si ce n'est 

que l*on malaxe les melanges d'HDPE a 200 'C et les melanges de LLDPE 
a 170'C. 

On utilise une extrudeuse Killion de 2,5 cm pour le melange 
par extrusion. On utilise une vis a deux etages a 150 tr/min, les 
30 trois zones etant ajustees a 190*C. On ajuste egalement a la meme 

temperature une fili^re produisant un jonc unique. On utilise un 
event sous vide. On refroidit le jonc dans I'eau et on le granule. 
La vitesse d'extrusion est de 4,5 kg/h. 

On effectue un melange a l*etat fondu dans un Haake Rheocord 
35 (melangeur discontinu de masse fondue) avec des echantillons de 50 g 
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a 190*C ou a 210"C et a 100 tr/min dans l'air. On poursuit le 
melange pendant 3 minutes apres l'obtention du couple maximal. La 
taille des echantillons est de 50 g. 

On moule par compression les melanges de polyoiefine dans 
une presse Carver 15 x 15 cm chauffee eiectriquement ou une presse 
Farrel 30,5 x 30 r 5 cm. On moule les echantillons contre des plaques 
d* aluminium avec une cale appropriee pour obtenir l'6paisseur 
requise de 0,25-3,8 mm. Dans un procede, on recueille directement la 
masse fondue chaude du meiangeur a cylindres et on la place entre 
deux feuilles d' aluminium. On place ensuite dans la presse r£gl6e a 
190*C et on presse a une pression eievee eh exercant une force de 
666-892 kN (68-91 tf) pour la' presse Farrel et de 66,8 kN 
(6 820 kgf) pour la presse Carver. Apres trois minutes, on place le 
moule dans une presse non chauffee sous pression eievee pendant 
trois minutes. Dans l'autre mode operatoire, on seche puis moule par 
compression une matiere en granules ou pastiliee produite par une 
operation d* extrusion, de traitement avec un appareil Haake ou de 
malaxage. Le mode operatoire utilise est le meme que pour le moulage 
d'une masse fondue, si ce n'est qu'on effectue un prechauffage de 
5 minutes en maintenant une legere pression dans la presse. On 
effectue ensuite un moulage a haute pression dans les presses chaude 
et froide. Une presse chauffee a 190 # C suffit g6n6ralement pour un 
polypropylene ayant un indice de fluidity de 4, roais les 
polypropyl&nes de viscosite sup6rieure se fendent lors de l'essai de 
f lechissement lorsqu'on n* utilise pas des temperatures de moulage 
plus eievees (195-210 # C) . 

On moule le polyethylene de facon semblable, si ce n'est que 
l'on moule l'HDPE a 170'C et le LLDPE a 150*C. 

On effectue le moulage par injection du polypropylene avec 
une machine de moulage par injection Kevbury dans un moule de la 
serie ASTM. On seche la matiere a mouler pendant 16 heures a 60*C. 
On regie la premiere zone du cylindre a 204 *C et on regie les deux 
autres zones du cylindre et la buse a 218 "C. Le temps de 
fonctionnement du piston est regie a 3 secondes et on utilise un 
cycle de 15 secondes pour 1* injection avec une duree totale de 



2629462 



28 

45 secondes. La pression d'injection est de 2 100 kPa et la 
contre-pression de 690 kPa. La vitesse de la vis est 100 tr/roin. On 
regie les deux plaques du moule a 60* C. 

On effectue les essais de f lechissement sur une feuille 
5 mouiee par compression de 10 x 10 x 0,15 cm. On serre la feuille 

dans un chassis avec une ouverture carree de 7,6 cm de cote. On fixe 
des regies metalliques au recto et au verso du chassis pour mesurer 
le f lechissement . On place le chassis et la feuille dans une etuve 
de chauffage a air force (typiquement a 190*CK On note ensuite 

10 ^importance du f lechissement au centre de la feuille en fonction du 

temps. Typiquement, on note tout d'abord le f lechissement a 2,5 cm,' 
mais, pour les matieres a f lechissement lent, on note un 
f lechissement de 16 mm. On note les donnees jusqu'a un f lechissement 
de 10,2 cm ou pendant 30 minutes, au premier echu. 

15 Le terme "pente" s* applique a la pente d*un grapnique du 

logarithme naturel du f lechissement exprime en centimetres en 
fonction du temps qui est une droite. Une pente elevee indique que 
la matiere flechit rapidement, tandis qu'une pente faible indique 
qu'elle flechit lentement. L'avantage d'une telle comparaison des 

20 pentes est qu'elle elimine toute difference dans le ref roidissement 

du four lorsque 1 * £chantillon est introduit (par suite de 
differences du temps d' ouverture du four, de la temperature 
ambiante, etc . ) . 

On effectue un thermof ormage brut au laboratoire pour 

25 illustrer l f effet d ' accroissement de la fermete de la masse fondue. 

On chauffe une feuille de polypropylene ou de polypropylene modifie 
dans une etuve a air forc^ a 190"C, on la retire de l'etuve, on la 
place sur un moule femelle et on cr£e le vide. 

On mesure le debit capillaire avec un rheometre Sieglaff 

30 McKelvey. On enregistre les debits a dix taux de cisaillement (1 a 

JO s" 1 ) a chaque temperature. On fait concorder les valeurs avec la 
loi exponentielle, c'est-a-dire 

viscosite = k (temperature) x (taux de cisaillement) y , 
et on calcule les valeurs a 1 et 1 000 s" 1 a partir de cette 
35 equation de meilleur ajustement. La viscosite en plaques paralieies 
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concerne les mesures, effectuees avec le rheometre Rheometrics 
Spectrometer, enregistrees avec une deformation de 5 %- 

On effectue, avec un appareil duPont, des mesures avec un 
calorimetre a compensation de puissance (CCP) de la fusion et de la 
5 nucleation. On utilise une valeur de 247 kJ/g (59 cal/g) pour la 

chaleur de cristallisation et on corrige le pourcentage de 
cristallinite pour tenir compte de la presence de l'additif de la 
masse fondue. On mesure la temperature de nucleation dans une 
experience dans laquelle on fond le polypropylene a 200*C pendant 

10 2 minutes, puis on le refroidit a 10*C/min. La temperature a 

laquelle apparait le pic de cristallisation est appelee la 
temperature de nucleation. On enregistre le temps de cristallisation 
isotherme par ref roidisseaent rapide du polypropylene fondu a 127 "C 
et on enregistre le degagement de chaleur au cours du temps. 

15 On determine les proprietes physiques de 1 'homopolymere de 

polypropylene et du copolymere "choc moyen" sur des echantillons 
extrudes et moules par injection, bien que des resultats semblables 
aient ete observes sur des echantillons malaxes et moules par 
compression. Dans certains exemples ci-apres, on decrit un 

20 appareillage specialise pour preparer une feuille, une tige ou un 

profile expanses, une tige ou un tube extrudes, des fibres, une 
pellicule coulee, une pellicule a orientation monoaxiale ou a 
orientation biaxiale et des bouteilles ou recipients creux moules 
par injection-gonf lage. 

25 Les exemples illustrent de facon plus detaillee 1' invent ion 

sans la limiter. Tous les pourcentages sont en poids sauf indication 
contraire et tous les composes reagissants sont de bonne qualite 
commerciale sauf indication contraire. 

EXEMPLE 1 

30 Cet exemple illustre la preparation d'un copolymere greffe 

(CPG) de polypropylene (PP) ( de methacrylate de methyle (KtfA) et 
d'acrylate d ethyle (EA) . 

On prepare un copolymere greffe de polypropylene-acrylique 
par polymerisation d*un melange de monomeres constitue de 5 % 

35 d'acrylate d* ethyle (EA) et 95 % de methacrylate de methyle (MMA) en 
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presence de polypropylene (rapport pondtral polypropylene/mono- 
meres = 0,67/1). On produit des radicaux a partir du peroxyde de 
di-tert-butyle (DTBPO) a raison de 0,00010 mole par litre par minute 
(flux de radicaux). On introduit les monomtres et l'amorceur pendant 
5 60 minutes et la quantity thtorique de matitres stches (conversion 

de 100 %) a la fin de la reaction est de 55 %. 

Dans un rtacteur de 6,6 litres, muni d*un agitateur a double 
htlice (115 tr/min) ( on introduit 1 780 g d'un melange constitut 
d'un solvant hydrocarbone inerte fait de 2-mtthylalcanes ayant 6 a 

10 12 atomes de carbone et 880 g de polypropylene ayant un indice de 

fluidity (IF) de 4 et on chauffe a 175"C. Apres 2 heures, on abaisse 
la temperature a 155'C et on agite le lot pendant encore 1 heure. On 
ajoute deux solutions en une ptriode de 2 minutes. La premiere est 
constitute de 1,04 g de peroxyde de di-tert-butyle dans 21 g du 

15 solvant hydrocarbon^. La seconde est constitute de 0,06 g de 

peroxyde de di-tert-butyle dans 2,1 g d'acrylate d'tthyle et 42 g de 
mtthacrylate de mtthyle. Pendant les 58 minutes suivantes, on 
ajoute, au meroe debit que celui de la seconde alimentation, une 
alimentation constitute de 1,87 g de peroxyde de di-tert-butyle et 

20 62 g d'acrylate d'tthyle dans 1 215 g de mtthacrylate de mtthyle. Ce 

protocole d ' alimentation produit un flux de radicaux de 0,00010 
pendant la ptriode d ' alimentation. Lorsque 1 'alimentation est 
achevee, on maintient la reaction a 155 "C pendant encore 15 minutes. 
Ensuite, on devolatilise par passage a travers une extrudeuse 

25 Werner-Pf leiderer de 30 mm avec deux tvents sous vide a 200-250*C. 

Le produit concentrt (concentrt) est un mtlange que 1' analyse 
tltmentaire rtvele etre compost de 56 % de (mtth) acrylate . Les 
rtsultats de 1' extraction rtvtlent que 15,9 % des monomtres 
(mtth)acryliques polymtrists sont greffts et que le M w du polymtre 

30 (mtth)acrylique est de 91 300. Le concentrt peut etre mtlangt avec 

d'autres polymeres thermoplastiques , tels que du polypropylene . 

Le tableau suivant illustre l'efficacitt du concentrt 
ci-dessus, mtlangt a divers taux, pour amtliorer la rtsistance au 
f ltchissement d f un homopolymere de polypropyltne ayant un indice de 

35 fluiditt de quatre (IF = 4) . 
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TABLEAU I 

% en poids Pente de Epaisseur de Flechisse- Temps de 

de concentre f lechissement rkhantillon ment k 17 f ltchissement 
dans le melange min" 1 (mm) min (cm) de 2,5 cm 



0 0,18 l r 75 2,29 39 min 

1,5 0,12 1,45 6,10 6,0 

2,5 0,12 1,70 4,57 6,8 

3,3 0,06 1,78 3,05 11,4 

5,0 0,045 1,73 1,27 13.1 

10 7,5 0,030 1,75 1,02 

EXEMPLES 2 A 51 
On prepare un copolymere greffe de polypropylene-acrylique 
par polymerisation d'un melange de monomeres constitue de 5 % 
d'acrylate d'ethyle (EA) et 95 % de methacrylate de methyle (MKA) en 
15 presence de polypropylene (rapport ponderal polypropylene/mono- 

meres = 0,67/1). On. forme des radicaux a partir de peroxyde de 
di-tert-butyle (DTBPO) a un flux de radicaux de 0,00010 mole par 
litre par minute. On introduit les monomeres et I'amorceur en 
60 minutes et la teneur theorique en matieres seches (conversion de 
20 100 %) a la fin de la reaction est de 52,5 %. 

Dans un reacteur de 6,6 litres, muni d'un agitateur a 
turbine a pales inclinees (375 tr/min) , on introduit 1 880 g de 
solvant bydrocarbone et 840 g de polypropylene et on chauffe a 
155 "C. On agite le melange pendant 3 heures. En une periode de 
25 2 minutes, on ajoute deux solutions. La premiere est constitute de 

1,06 g de peroxyde de di-tert-butyle dans 21 g de solvant 
hydrocarbone comme dans l'exemple 1. La seconde est constitute de 
0,06 g de peroxyde de di-tert-butyle dans 2,1 g d'acrylate d'ethyle 
et 40 g de methacrylate de methyle. Au cours des 58 minutes 
30 suivantes, on ajoute, au meme debit que celui de la seconde 

alimentation, une alimentation constitute de 1,87 g de peroxyde de 
di-tert-butyle et 61 g d'acrylate d'ethyle dans 1 157 g de 
methacrylate de methyle. Ce protocole d' alimentation produit un flux 
de radicaux de 0,00010 pendant la duree d* alimentation. Lorsque 
35 1 'alimentation est achevee, on maintient la reaction a 170*C pendant 
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encore 15 minutes. On devolatilise ensuite par passage a travers une 
extrudeuse Werner-Pf leiderer de 30 mm avec des events sous vide a 
200-250*C. be concentre est compose de 51 % d'acrylate. 

On prepare des copolymeres greffes de polypropyl'ene- 
5 acrylique additionnels <exemples 2 a 51) selon le mode operatoire de 

cet exemple et on les evalue sous forme de melanges a 3,5 % dans du 
polypropylene (IF = 4) comme additifs accroissant la fermete a 
I'etat fondu. Le tableau suivant illustre les conditions de 
polymerisation du concentre et le pourcentage de polymere acrylique 
10 present dans le concentre avec la resistance au f lechissement du 

melange avec le polypropylene. 

Dans le tableau II suivant, DTBPO designe le peroxyde de 
di-tert-butyle, TBPB designe le perbenzoate de tert-butyle et DDBH 
designe le 2,5-dimethyl-2, 5-di (tert-butylperoxy )hexane . 
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Le pourcentage calculi de polymere acrylique greffe et le 
poids moleculaire (M w ) de la matiere acrylique non greffee figurent 
ci-dessous dans le tableau III relativement a certains echantillons 
dans lesquels le polymere acrylique non greffe a ete separe du 
concentre par extraction, 

TABLEAU III 
% de polymere acrylique 
Exemple greffe au PP M 



2 


12,3 


107 


000 


10 


10,6 


119 


000 


11 


29,8 


71 


800 


45 


14,8 


43 


000 


46 


10,7 


62 


600 


47 


21,7 


87 


300 



15 Nota : M w = moyenne ponderale du poids moleculaire 

EXEMPLE S 52 A 54 
Cet exemple illustre la preparation a plus grande echelle 
d'un copolymere greffe de polypropylene-acrylique obtenu par 
polymerisation d'un melange de monomeres constitue de 5 % d'acrylate 
d'ethyle (EA) et 95 % de methacrylate de methyle (MMA) , en presence 
de polypropylene (rapport ponderal du polypropylene/monoroeres = 
0,67/1). On forme des radicaux a partir du peroxyde de 
di-tert-butyle (DTBPO) avec un flux de radicaux de 0,000065 mole par 
litre par minute- On introduit les monomeres et l'amorceur en 
122 minutes et la teneur theorique en matieres seches (100 % de 
conversion) a la fin de la reaction est de 47 %. 

Dans un reacteur de 380 litres, muni d'un agitateur a turbine 
a pales inversees, on introduit 102,3 kg du solvant bydrocarbone et 
36,4 kg d'homopolymere de polypropylene ayant un IF de 4 et on 



35 



chauffe a 150*C pendant 4 heures. On ajoute deux solutions en une 
periode de 20 minutes. La premiere est constitute de 82 g de 
peroxyde de di-tert-butyle dans 826 g de solvant bydrocarbone. La 
seconde est constitute de 454 g d'EA et de 8,6 kg de MKA. On 
poursuit 1' addition de la premiere solution a un debit reduit pour 
introduire 82 g additionnels de peroxyde de di-tert-butyle et 826 g 
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du solvant hydrocarbon^ en 90 minutes. En meme temps, on poursuit 
l'addition des monomeres constitues de 2,3 kg d 1 EA et 47,5 kg de MMA 
pendant '102 minutes (s'achevant 12 minutes apres la fin de 
1 'introduction de 1 1 amorceur ) . On maintient la reaction a 105*C 
5 pendant encore IB minutes. On rajoute ensuite 23 kg additionnels du 

solvant hydrocarbone a l'aide d'une pompe en 30 minutes. On 
devolatilise ensuite le melange reactionnel par passage a travers 
une extrudeuse a vis jumelees Welding Engineers de 20 mm a 
200 tr/min et a 200-250*C pendant 14 heures. Ce concentre correspond 
10 a l'exemple 52. On synthetise des preparations semblables appelees 

53 et 54 en modifiant le temps d 1 alimentation et le flux de radicaux 
comme indique. Le tableau IV suivant indique 1 1 amelioration de la 
resistance au f lechisseroent lorsqu'on melange les concentres des 
exemples 52, 53 et 54 avec du polypropylene ayant un IF de 4. 

15 
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30 
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EX EMPLE 55 

Cet exemple et le tableau IV demontrent 1'avantage inattendu 
qu' assure le concentre de 1' exemple 4 dans 1 1 amelioration de la 
resistance au f lechissement de polyethylene haute densite (HDPE) et 
5 de polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) . Les valeurs 

relatives a l'HDPE correspondent a deux polymeres ayant des IF 
differents (4 et 8) et sont obtenues a 150*C. Les valeurs relatives 
aux LLDPE correspondent a une resine unique ayant une masse 
volumique de 0,917 g/cm 3 mais a deux temperatures differentes. Des 
10 echantillons comparatifs de polyethylene moule , prepares pour cet 

essai, presentent un accroissement notable du brillant par rapport 
au temoin non modifie. 

TABLEAU V 

Temps (min) de f lechissement de 

i c % en poids 



20 



Polyethylene 


d'additif 


Temp. "C 


508 mm 


762 mm 


HDPE, IF = 8 


0 


150 


8,7 


9,3 




2 




10,2 


11,9 




3,5 




15,8 


30,0 




5 




31,4 




HDPE, IF = 4 


0 


150 


8,0 


9,0 




3,5 




10,5 


12,0 




* 5 




26,0 




LLDPE , IF = 2 


0 


170 


5,3 


6,0 




5 




17,7 


21,4 


LLDPE, IF = 2 


0 


180 


4,6 


5,2 




5 




8,5 


10,0 



EXEMPLE 56 

On synthetise un concentre de copolyraere greffe de 
polyethylehe-acrylique d'une fa^on semblable a celle priced eminent 
decrite pour les copolymeres greffes de polypropylene-acrylique- On 
prepare le concentre de polymere greffe de polyethylene-acrylique 
par polymerisation d'un melange constitue de 100 % de methacrylate 
de methyle (MMA) monomere en presence" de polyethylene (rapport 
ponderal polyethylene/monomere = 0,5/1), On forme des radicaux a 
partir du peroxyde de di-tert-butyle (DTBPO) 4 un flux de radicaux 
de 0,00010 mole par litre par minute. On introduit le monomere et 
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l'amorceur en 60 minutes et la teneur tbeorique en roatieres seches 
(100 % de conversion) a la fin de la reaction est de 55 %. 

Pans un reacteur de 6,6 litres, muni d'un agitateur a double 
helice (115 tr/min) , on introduit 1 760 g de solvant hydrocarbone et 
725 g de polyethylene (IF = 4, densite = 0.95) et on chauffe a 
150' C. On agite ce melange pendant 3 heures. En une periode de 
2 minutes, on ajoute deux solutions. La premiere est constitute de 
1,63 g de peroxyde de di-tert-butyle dans 48 g de methacrylate de 
mtthyle. Pendant les 58 minutes suivantes, on ajoute une 
alimentation constitute de 1,73 g de peroxyde de di-tert-butyle dans 
1 401 g de methacrylate de methyle au meme debit que celui de la 
seconde alimentation- Ce protocole d 'alimentation produit un flux de 
radicaux de 0,00010 pendant la periode d f alimentation. Lorsque 
1' alimentation est achevee , on maintient la reaction a 150 'C pendant 
encore 15 minutes- Ensuite on devolatilise par passage a travers une 
extrudeuse Verner-Pf leiderer de 30 mm avec des events sous vide a 
200-250*C. L'analyse elementaire revele que le concentre contient 
64 % de (meth)acrylate. 

EXEMPLE 57 

Cet exemple montre qu'un concentre de polymer e greffe de 
polyethylene-acrylique et un concentre de polymere greffe de 
polypropylene-acrylique sont tous deux efficaces pour reduire le 
flechissement de l'HDPE. On malaxe 4 220"C un melange du concentre 
avec de l'HDPE ayant un IF de 4 et une densite de 0,95 et on moule 
la matiere chaude du malaxeur a 210"C. On mesure le f 16chissement 
selon le meme mode operatoire que celui utilise pour la feuille de 
polypropylene, si ce n'est qu'on utilise une temperature du four de 
150*C. 
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TABLEAU VI 



10 



15 



20 



30 







Pente de 


Flechissement 


Flechissement 


Concentre 




f lechissement 


de 25,4 mm 


de 76,2 mm 


de l'exemple 


% cone. 


min" 1 


(min) 


(min) 


Temoin 


neant 


0,57 


7,4 


9,4 


S6 


5 % 


0,27 


9,0 


13,0 


56 


10 % 


0,11 


10,0 


19,8 


4 


5 % 


<0,015 


15,0 


30 min a 31,7 mm 



EXEMPLE 58 

Cet exemple montre que les concentres de copolymere greffe 
de polyethylene ou de polypropylene sent efficaces pour ameliorer la 
resistance au flechissement de I'HDPE, tandis qu'un polymere 
acrylique non greffe de K y semblable ne l*est pas. L'addition d'une 
proportion atteignant 5 % d ' une poudre a mouler acrylique du 
commerce, constitute de poly (methacrylate de m£thyle) ayant un M w de 
105 000, appelee "A", ne diminue pas la vitesse de f lechissement , 
tandis que la presence de 3 % de poly (methacrylate de mdthyle) 
present sous forme du concentre de copolymere greffe assure des 
diminutions importantes de la vitesse de f lechissement . 

Le concentre sptcifique utilise en partie dans cette etude 
est synthetise comme suit. On prepare un copolymere greffe de 
polypropylene-acrylique par polymerisation d'un melange de monomeres 
constitue de 5 % d'acrylate d'ethyle (EA) et 95 % de methacrylate de 
methyle (MMA) en presence de polypropylene ayant un IF de 0,4 

25 

(rapport ponderal polypropylene/monomeres = 0,67/1). On forme des 
radicaux a partir du peroxyde de di-tert-butyle (DTBPO) a un flux de 
radicaux de 0,00007 mole par litre par minute. On introduit les 
monomeres et I'amorceur en 120 minutes et la teneur theorique en 
matieres seches (100 % de conversion) a la fin de la reaction est de 
55 %. 

Dans un reacteur de 6,6 litres, muni d'un agitateur a 
turbine a pales inclinees (375 tr/min) , on introduit 1 780 g du 
solvant hydrocarbone et 880 g de polypropylene (IF = 0,4) et on 
chauffe a 160*C. On agite le melange pendant 2 heures, puis on 
abaisse la temperature a 150"C pendant 1 heure. En une periode de 
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2 minutes on ajoute deux solutions. La premiere est constitute de 
1,22 g de peroxyde de di-tert-butyle dans 20 g du solvant 
hydrocarbone. La seconde est constitute de 0,0002 mg de 1' ether 
monomethylique de 1 'hydroquinone (MEHQ) et 0,05 g de peroxyde de 
5 di-tert-butyle dans 1,1 g d f acrylate d'ethyle et 21 g de 

methacrylate de methyle. Au cours des 118 minutes suivantes, on 
ajoute, au roeme debit que pour la seconde alimentation, une 
alimentation de 13 mg de HEHQ et 2,70 g de peroxyde de 
di-tert-butyle dans 66 g d'acrylate d'ethyle et 1 253 g de 

10 methacrylate de methyle. Ce protocole d' alimentation produit un flux 

de radicaux de 0,00007 pendant la periode d ' alimentation. Lorsque 
1 'alimentation est achevte, on maintient la reaction a 150*C pendant 
encore 15 minutes. Ensuite, on devolatilise par passage a travers 
une extrudeuse Verner-Pf leiderer de 30 mm avec deux Events sous vide 

15 a 200-250'C. L 1 analyse elementaire montre que le concentre contient 

53 % de (meth)acrylate. 

On malaxe a 200*C les melanges d'HDPE (IF = 7, densite = 
0,95) et de concentre de copolymere greffe, et on transforme les 
matieres chaudes en feuilles a 170'C. On mesure les f lechissements 

20 selon le meme mode operatoire que celui utilise pour la feuille de 

polypropylene, si ce n'est que la temperature du four est de 150'C. 

TABLEAU VII 



25 







Pente de 


Flechissement 


Flechissemei 




Taux de 


f lechissement 


de 25,4 mm 


de 50,8 mm 


Exemple 


concentre 


min -1 


(min) 


(min) 


Temoin 


neant 


0,59 


7,4 


8,7 


A 


3,0 X 


0,58 


7,1 


8,3 


A 


5,0 X 


0,54 


7,6 


9,0 


56 


5,0 X 


0,27 




10,3 


4 


2,0 X 


0,28 


8,2 


10,2 


4 


3,5 X 


0,056 


9,4 


15,8 


4 


.5,0 X 


0,038 


10,4 


31,4 


58 


3,5 X 


0,37 


7,4 


9.2 


58 


5,0 X 


0,30 


8,1 


10,0 






* EXEMPLE 59 





35 On melange le concentre de I'exemple 4 avec du LLDPE et les 



BNSDOCID:<FR 26 29 462 A 1 I > 



2629462 



44 



10 



15 



20 



25 



30 



resultats de 1 Evaluation de 1 'amelioration de la resistance au 
f lechissement figurent dans le tableau VIII ci-dessous. On malaxe le 
melange du modificateur et du LLDPE a 170*C et on moule la matiere 
chaude a 150'C. On mesure la resistance au f lechissement selon le 
roeme mode op£ratoire que celui utilise pour la feuille de 
polypropylene a la temperature indiquee. 

"A" est un LLDPE ayant un IF de 2,3 et une densite de 0,92 
recommande pour les applications a la coulee et a 1" extrusion. 

"B w est un LLDPE ayant un IF de 1 et une densite de 0,92 
recommande pour les applications au moulage par gonflage et a 
1 1 extrusion. 



Temp, de 
LLDPE Concentre f lechissement 



TABLEAU VI II 
Pente de 
f lechissement 
-1 



min 



Fiechisse- 
ment de 
25,4 mm 
(min) 



Fiechisse- 

ment de 
101,6 mm 
(min) 



A 




neant 




180 # C 


0,58 


3,4 


5,6 


A 


5 


% ex. 


4 


180'C 


0,24 


5,2 


10,6 


A 




neant 




170'C 


0,54 


3,9 


6,4 


A 


5 


% ex. 


4 


170'C 


0,096 


9,5 


23,0 


B 




neant 




150'C 




7,8 


15,6 


B 


5 


% ex. 


4 


150'C 




33,7 min a 


19 mm 



35 



EXEMPLE 60 

Get exemple illustre 1 * amelioration de la resistance au 
f lechissement et 1' elevation de la temperature de nucieation du 
polybutylene lorsqu'on le melange au concentre. On malaxe a 190'C du 
polybutylene de qualite pour injection ayant un IF de 4 avec ou sans 
2,44 % en poids du concentre de l'exemple 20 et on le presse en 
plaques epaisses d'environ 1,7 mm. On mesure les temps necessaires a 
l'obtention de diverses distances de f lechissement a 145*C. On 
utilise les courbes de calorimetrie par compensation de puissance 
(CCP.) (vitesse de chauf f age/ref roidissement = 20"C/min) . Une 
temperature de cristallisation plus eievee correspond a un 
accroissement de la vitesse de nucieation et de solidification du 
polymere chauf fe. 
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TABLEAU IX 

% en poids Temps de f lechissement (min:s) a Temperature de CCP^jC 

de concentre 25,4 mm 5 0,8 mm 101 . 6 mm Fond Cristallise 

Temoin (0) 5:20 7:50 10:23 128 45 

2,44 \ en 7:24 15:53 >30 129 55 

poids EXEMPLE 61 

Cet exemple decrit la preparation d'un concentre de 
copolymere greffe de polypropylene-acrylique prepare par 
polymerisation d'un melange de monomeres constitue de 5 % d'acrylate 
d'ethyle (EA) et 95 % de methacrylate de methyle (MMA) en presence 
d'une quantite egale de polypropylene. On forme des radicaux a 
partir du peroxyde de di-tert-butyle (DTBPO) a un flux de radicaux 
de 0,00017 mole par litre par minute. On introduit les monomeres et 
l'amorceur en 30 minutes et la teneur theorique en matieres seches 
(conversion de 100 %) a la fin de la reaction est de 50 %. 

Dans un react eur de 6,6 litres, muni d'un agitateur a double 
helice (115 tr/min) , on introduit 1 980 g du solvant hydrocarbone et 
on chauffe a 170'C- On introduit dans le reacteur 1 000 g de 
polypropylene (IF = 5) via une extrudeuse de masse fondue reglee a 
200'C a un debit d'environ 10 g/min. Apres 45 minutes de sejour a 
170"C, on commence 1' addition des solutions de monomeres et 
d'amorceur. En une periode de 2 minutes, on ajoute deux solutions. 
La premiere est constitute de 0,44 g de peroxyde de di-tert-butyle 
dans 21 g du solvant hydrocarbone. La seconde est constitute de 
0,11 g de peroxyde de di-tert-butyle dans 1,3 g d'acrylate d'ethyle 
et 65 g de methacrylate de methyle. Pendant les 28 minutes 
suivantes, on ajoute une alimentation constitute de 1,59 g de 
peroxyde de di-tert-butyle et 19 g d'acrylate d'ethyle dans 914 g de 
methacrylate de methyle, au meme debit d' alimentation que pour la 
seconde alimentation. Ce protocole d' alimentation produit un fluxde 
radicaux de 0,00017 pendant 1' alimentation. Apres achevement de 
1' alimentation; on maintient la reaction a 170 # C pendant encore 
15 minutes. Ensuite on devolatilise par passage a travers une 
extrudeuse Verner-Pf leiderer de 30 mm avec des events sous vide a 
200-250"C. L'analyse elementaire (teneur en carbone) indique que le 
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concentre contient 35 % de (meth) acrylate . 

On chauffe dans une etuve a air force a 190*C une feuille de 
polypropylene (IF = 4), avec ou sans le concentre de cet exempie, on 
la retire du four et on la place immediatement sur un moule . f emelle 
5 et on applique le vide. Les mesures des coins superieur et inferieur 

sont la moyenne de 8 mesures exprimees en mm au coin de chacune des 
quatre faces laterales de la boite. Les mesures des centres 
superieur et inferieur sont la moyenne des quatre mesures exprimees 
en mm au centre du bord des quatre faces de la boite. Ces mesures 
10 sont regroupees dans le tableau X et demontrent les variations 

moindres de I'epaisseur de la paroi en presence du concentre. 

TABLEAU X 

Variation de l'epaisseur de la paroi de pieces thermof ormees 
Centre Coin Centre Coin 
15 Polypropylene superieur superieur inferieur inferieur 

Non modifie 1,14 mm 0,88 mm 0,75 mm 0,025 mm 
5 % ex. 61 0,97 mm 0,97 mm 0,35 mm 0,21 mm 

EXEMPLE 62 



Cet exempie demontre que 1* addition du concentre polymere 
20 des exemples 1 et 52 a un polypropylene d'lF = 4 accroit la 

temperature de nucleation et reduit le temps de cristallisation. La 
temperature de nucleation est mesuree avec ref roidissement a 
10*C/min, la temperature de fusion est mesuree avec chauffage a 
20*C/min et le temps de cristallisation est mesure en conditions 
25 isothermes a 127"C ou 130 # C. L'importance de la cristallisation est 

mentionnee pour les mesures en ref roidissement et en fusion. Une 
comparaison est etablie avec du PMMA non greffe de M w semblable. 

TABLEAU XI 

Temp, de cristallisation CO 127 127 130 130 130 130 130 

30 % de concentre o 5 0 1,1 2,2 3,9 7,8 

Concentre de polymere de 1* exempie - 52 - 52 52 PMMA PMMA 

Temps de cristallisation, min 16,3 3,6 24,5 3,7 3,0 8,1 10,6 

Temperature de nucleation, *C 105 112 107 118 118 112 110 

% de cristallinite 39 40 41 46 42 42 41 

Temperature de fusion, *C 165 166 169 170 168 170 168 

35 % de cristallinite 41 44 44 44 46 46 44 
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EXEMPLE 63 

Cet exemple illustre le couple en equilibre inoindre et 
1' amelioration du temps d'obtention du flux de melanges du concentre 
de l'exemple 1 avec du polypropylene d'IF « 4, l'essai etant 
effectue avec le Haake Rheocord. Les conditions d'essai sont 
decrites ci-dessus. Le pic du couple au flux est egalement reduit. 

TABLEAU XII 

\ en poids de 

concentre dans Temps d'obtention Couple en equilibre 

le polypropylene du flux (secondes) (m.g a 215 # C) 



0 109 695 

3 50 690 

5 50 670 

EXEMPLE 64 

Cet exemple montre qu'un concentre de copolymere greffe de 

propylene-acrylique peut etre utilise pour aaeliorer la resistance 

au f lechissement d'une feuille acrylique. On malaxe environ 

20 parties du polymere greffe de l'exemple 1 avec 100 parties d'une 

poudre & mouler acrylique du commerce de M H 105 000 et on moule par 

compression. Les essais de f lechissement indiquent que la feuille 

contenant le concentre peut etre chauffee k une temperature 

super ieure d' environ 5 k 10 *C avant qu'un f lechissement equivalent k 

celui de la feuille non modifiee soit observe. 

EXEMPLES 65 ET 66 

On prepare des concentres de copolymere greffe selon le 

procede decrit dans les exemples 52-54 en utilisant les conditions 

indiquees dans le tableau XIII. 

TABLEAU XIII 

Alimentation en monomeres 

% d' acrylique 

30 Concentre dans le Matieres Temp. Duree Flux de 

de l'exemple concentre Amorceur seches "C (min) radicaux 



A 55 DTBPO 50 % 150 120 0,00010 

B 55 . DTBPO 50 % 150 120 0,00007 

35 On melange ensemble les concentres A et B dans un rapport 
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ponderal de 2,8/1 pour former le concentre C. Comme indique dans le 
tableau XIV, on melange le concentre C a la teneur de 4 % avec du 
polypropylene et les quantites indiquees de disulfure de di-tert- 
dodecyle (DTDDS) et on extrude. Les resultats du f lechissement de 
ces melanges figurent dans le tableau XIV ci~dessous. 

TABLEAU XIV 

Exemple % de concentre DTDDS Pente de f lechissement (min " 1 ) 

65 4 neant o,07 

66 4 0,03 % 0,05 

67 4 0,3 % 0,03 

On voit que la stabilisation du concentre pendant la 
transformation par utilisation du DTDDS assure une amelioration plus 
nette de la fermete de la masse fondue. 

EXEtfPLE 67 

Cet exemple demontre de plus que le copolymere greffe a peu 
d'effet sur la viscosite a fort cisaillement , mais un effet prononce 
sur la viscosite a faible cisaillement dans le polypropylene. 

On melange le copolymere greffe de 1' exemple 1 a la teneur 
de 5 % en poids avec un homopolymere de polypropylene de qualite 
pour moulage par injection d'IF = 4, comme dans 1 'exemple 63. On 
mesure les viscosites en capillaire et en plaques paralleles dans 
les conditions decrites ci-dessus en conditions de faible et de fort 
cisaillement. Les resultats, qui figurent dans le tableau XV 
ci-apres, demontrent un accroissement de la viscosite a faible 
cisaillement, en particulier aux temperatures inferieures a environ 
210*C, avec essentiellement pas d' effet sur la viscosite a un fort 
cisaillement. 
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TABLEAU XV 

Faible Fort 



5 



10 



Conditions : 






cisaillement 


cisaillement 


Quantity de polymere greff6 




0 % 


5 


% 


0 % 


5 % 


Essai 




Temperature 












Viscosity en capillaire 


(a) 


180 *C 


94 000 


133 


000 


1 900 


2 000 


Viscosity en capillaire 


(a) 


190'C 


80 000 


110 


000 


1 900 


1 600 


Viscosity en capillaire 


(a) 


210-C 


57 000 


75 


000 


1 200 


1 100 


Viscosity en plaques 
















paralleles (b) 




190*C 


63 000 


99 


000 


2 100 


2 100 


Viscosity en plaques 
















paralleles (b) ✓ 




210 # C 


54 000 


58 


000 


1 800 


1 800 


Viscosite en plaques 
















paralleles (b) 




230'C 


37 000 


39 


000 


1 500 


1*400 



Conditions de cisaillement : 

a : faible cisaillement = 1,0 s" 1 ; fort cisaillement = 1 000 s" 1 ; 

b : faible cisaillement = 0,1 s" 1 ; fort cisaillement = 500 s" 1 . 

EXEMPLE 68 

Cet exemple illustre 1 1 amelioration de la stabilisation a la 
perte de poids au chauffage par emploi d'un stabilisant constitue 
d'un disulfure ou d'une triazine substitute- On melange un 
copolymere greffS de polypropyl£ne-acrylique semblable k celui de 
l 1 exemple 4 avec les stabilisants sur un malaxeur a cylindres. On 
fait fondre le copolymere greff6 (98 grammes) dans le malaxeur a 
195*C. On ajoute 2 g du stabilisant et on melange pendant 2 minutes. 
On retire la matiere du malaxeur, on decoupe en troncons et on 
granule. Ensuite, on incorpore une ou plusieurs de ces versions 
stabilisees de facon semblable k du copolymere greffe additionnel 
pour produire un copolymere greffe stabilise a la teneur de 
100-5 000 ppm. Les resultats de la stabilisation sur 1' analyse 
tbermogravimetrique (ATG) figurent dans le tableau. La temperature 
de perte de poids (%) est la temperature k laquelle le pourcentage 
particulier de perte de poids est observe, lorsqu'on utilise un 
DuPont TnermoGravimetric Analyzer k une vitesse de chauffage de 
20"C/min dans 1' azote. Bien qu'aucun des stabilisants ne nuise a la 
stabilite, seuls les stabilisants 2 et 7 assurent des avantages 
notables en ce qui concerne la stabilite. 
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Les stabilisants etudies sont : 

1. DLTDP (thiodipropionate de dilauryle) ; 

2. TNPP (phosphite de trisnonylphenyle) ; 

3. Irganox 1010 (tetrakis (methylene (3 f 5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
5 hydrocinnamate) )methane) ; 

4. DTDDS (disulfure de di-tert-dodecyle) ; 

5. Irgafos 168 (phosphite de tris (2, 4-di-tert-butylphenyle) ) ; 

6. Weston 618 (diphosphite de di-stearylpentaerythritol) ; 

7. Cyanox 1790 (tris <4-tert-butyl-3-hydroxy-2 , 6-dimethylbenzyl) -s- 
10 triazine-2,4,6-(lH,3H,5H)-trione) ; 

8. .Irganox 1076 (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate 
d 'octadecyle) ; 

9. Topanol CA (condensat 3/1 de 3-methyl-6-tert-butylphenol et de 
crotonaldehyde) . 

15 
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TABLEAU XVI 



STABILISANT <ppm) 



Temperature 
de perte de 
-poids CO 



10 



€00 
2DC0 



600 
2000 



€00 
2000 



600 



600 



600 
2000 



2C00 



2000 
2000 
2000 
2000 2000 
2000 
2000 



300 
1000 



300 
600 



600 



600 
2000 

600 
2000 
600 2000 
2000 2000 
600 2000 
2000 2000 
2300 
2000 
2000 



279 
274 
231 
230 
271 
275 
286 
297 
272 
279 
27 6 
280 
278 
-291 
280 
273 
273 
271 
272 
272 
273 
27 4 
285 
279 
296 
298 
286 



325 
319 
328 
327 
317 
320 
345 
366 
317 
323 
322 
323 
321 
35 3 
324 
319 
313 
313 
319 
319 
320 
321 
326 
322 
333 
338 
323 
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TABLEAU XVI (suite) 



10 



15 



STABILISANT (ppm) 



2000 



2000 
2000 
2000 
2000 



6 _ 7 



2000 
2000 



600 
2000 



600 
2000 



Temperature 
de perte de 
-poids CO 



1000 



1 % 
285 
285 
273 
277 
276 
277 
290 



10 % 

225 

325 

221 

321 

321 

319 

319 



20 



25 



30 



600 
1000 
1000 
2000 

1000 
1000 



100 
300 
100 
300 



300 



600 



2000 
4000 
1000 
1000 
2000 
2000 
2000 
2000 
4000 
4000 



2000 

2000 
2000 



2000 



2000 
2000 



285 
291 
285 
289 
239 
292 
232 
288 
291 
291 
278 
278 
277 
2B5 
280 
286 



323 
32 9 
329 
331 
327 
335 
325 
325 
331 
331 
313 
322 
316 
32 6 
321 
327 



35 



BNSDOCID: <FR 



2629462A1 I > 



2629462 



53 

EXEKPLE 69 

Cet exemple illustre la preparation d'une quantite plus 
iraportante de copolymere greffe destine a etre utilise dans beaucoup 
des Etudes suivantes. On reprend, avec certaines modifications, le 
procede et la composition de 1' exemple 52. On combine plusieurs 
preparations. Dans toutes ces preparations sauf la dernier e. on 
produit des radicaux a un flux de radicaux de 0,000070 mole par 
litre par minute. On introduit les monomeres et l'amorceur en 
120 minutes et la teneur theorique en matieres seches (conversion de 
100 %) a la fin de la reaction est de 50 %. 

Dans un reacteur de 380 litres, muni d'un agitateur a 
turbine a pales inclinees, on introduit 86,4 kg du solvant 
hydrocarbone et 34 , 5 kg d'homopolymere de polypropylene d'IF = 4. 
Apres desoxygenation (application du vide pour dega2er, puis mise 
sous pression avec de 1* azote jusqu'a la pression atmospherique) 
pendant trois cycles, on etablit une pression d' azote de 103 kPa et 
on chauffe a 150*C pendant 2 heures. On maintient une pression de 
241 kPa et une temperature du lot de 150 'C pendant 3 heures. On 
ajoute deux solutions en une periode de 15 minutes. La premiere est 
constitute de 59 g de BTBPO dans 841 g du solvant hydrocarbone. La 
seconde est constitute de 0,32 kg d'acrylate d'ethyle et 6,14 kg de 
methacrylate de methyle. On poursuit 1* addition de la premiere 
solution a un debit moindte pour rajouter 103 g de DTBPO et 1 479 g 
du solvant hydrocarbone en 105 minutes. En meme temps, on poursuit 
une addition de monomeres constitues de 2,26 kg d'acrylate d'ethyle 
et 43,0 kg de mtthacrylate de methyle pendant 105 minutes. Le 
degagement de chaleur de la reaction eleve la temperature a environ 
160'C. Lorsque 1 'alimentation est achevee, on introduit dans le 
melange reactionnel 5 kg du solvant hydrocarbone. 

On maintient le melange reactionnel dans le reacteur pendant 
encore 30 minutes. On transfere ensuite dans un second reacteur qui 
est egalement sous pression A 150*C. Pendant le transfert, on ajoute 
au second reacteur une solution de 80 g de disulfure de 
di-tert-dodecyle dans 320 g du solvant hydrocarbone. Egalement, 
pendant le transfert, on introduit dans le reacteur trois portions 
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de 4,53 kg du solvant hydrocarbone. On alimente avec la matiere du 
second reacteur une extrudeuse a vis jumelees Welding Engineers de 
20,3 mm dans laquelle on effectue une devolatilisation. 

Pendant la devolatilisation, on prepare le lot suivant dans 
le reacteur. On le transfere dans le reacteur d' alimentation de 
1' extrudeuse en poursuivant 1' extrusion. On prepare ainsi plusieurs 
lots selon un mode semi-continu, c'est-a-dire discontinu dans le 
reacteur avec alimentation continue de 1 'extrudeuse. 

Dans la preparation finale du melange, le flux de radicaux 
est de 0,000050 (42 g de DTBPO + 858 g du solvant hydrocarbone dans 
la premiere alimentation, 73 g de DTBPO + 1 502 g du solvant 
hydrocarbone dans la seconde alimentation). On prepare le melange 
final constituant l'exemple 69 par melange de granules de 13 lots, 
prepares comme decrit ci-dessus, et d'un lot de la variante finale. 
Tous les Echantillons des lots individuels assurent une resistance 
convenable au f lEchissement lorsqu'on les 6tudie dans du 
polypropylene. 

EXEMPLE 70 

L'exemple suivant montre qu'une amelioration de la stability 
peut etre conferee aux copolymeres greffes "de la prEsente invention 
par copolym£risation d'un monomEre alcoylthioalcoylique en 
particulier le methacrylate ethylthioethyle. 

On lvalue Egalement la stabilite de copolymeres greffes 
prepares avec d'autres compositions des monomeres. On effectue 
toutes les preparations selon le mode opEratoire de l'exemple 4, si 
ce n'est que la composition des monomeres varie et que l'on isole le 
produit par Evaporation du solvant, au lieu d'effectuer une 
devolatilisation dans une extrudeuse. Les compositions des monomeres 
et les resultats de 1' analyse thermogravimEtrique (ATG) sont 
regroupes dans le tableau ci-apres. Les abrEviations sont les 
suivantes : EA = acrylate d'Ethyle ; KMA «= methacrylate de methyle ; 
ETEKA = methacrylate d' Ethyl thioEthyle et MA = acrylate de methyle. 
La temperature de perte de poids (%) est la temperature a laquelle 
le pourcentage particulier de perte de poids est observe lorsqu'on 
utilise le DuPont ThermoGravimetric Analyzer a une vitesse de 
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chauffage de 20 # C dans 1* azote. 

TABLEAU XVII 

Polymere acrylique Temperature a laquelle on observe en ATG 

gref fe le % de perte d e _po_i d s indique CO 

1 I 2 2 r 



95% MMA, 5% EA 



221 



274 



3C7 



■23 



10 



95% MMA, 5% EA + 
0,05% ETEMA 



260 



289 



314 



95% MMA, 5% EA + 
0 ; 25% ETEMA 



281 



305 



325 



15 



95% MMA, 5% MA 



20 



25 



30 



254 290 317 325 

. EXEMPLE 71 

Cet exemple illustre qu'un autre procede, indique pour la 
preparation des copolymeres greffes d' ester 

methacrylique/polyolef ine, ne produit pas un polymere utile pour 
ameliorer la resistance au f lechissement du polypropylene* On 
reprend 1 'exemple 2 du brevet US 2 987 501, selon lequel on plonge 
un homopolymere de polyethylene lineaire basse densite (d'IF = 2,3) 
dans de I'acide nitrique fumant pendant 30 minutes a 70*C, on le 
retire, on le lave a I'eau et on le seche. On met ensuite le 
polyethylene traite en suspension dans du methacrylate de m£thyle a 
reflux pendant 4 heures. On extrait le polymere avec de la 
methylethylcetone, comme indique dans la reference, pour eliminer le 
poly (methacrylate de methyle) non greffe. Le poids mol£culaire du 
polymere non greffe, determine par chromatographic de permeation de 
gel, est K w * 430 000, M n = 170 000. 



35 
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TABLEAU XVIII 

Poids du Poids avant reaction Poids apr£s reaction Poids de 
polyethylene (apres nitration) et extraction polymere 

g g g extrait, g 

5 3,397 3,48 5,964 4,40 

Done, le copolymere greffe forme est constitue de 43 % de 
PMMA et de 57 % de PE. L * echantillon total avant 1 'extraction est 
constitue de 67 % de PMMA et de 33 % de PE et le rendement du 
greffage du PMMA est de 63,1 %. 

10 on melange le polymere greffe obtenu, dont le polymere non 

greffe n'a pas £te eiimine, a la teneur.de 4 % dans la resine de 
. polypropylene ayant un IF de 4, utilis^e comme standard pour l'essai 
* de la resistance au f lechissement . Le copolymere greffe de cet 
exemple ne se disperse pas bien et on constate la presence de gros 

15 morceaux visibles non disperses. La valeur du f lechissement (0,31) 
est moins bonne que celle de la resine non modifiee (0,18) ou de la 
resine modifiee avec une quantite equivalente du polymere greffe de 
1' exemple 69 (0,02). 

On malaxe egalement le copolymere greffe de cet exemple dans 

20 du polyethylene lineaire basse densite (IF"= 2,3) comme indique dans 

1* exemple 59. On note egalement une dispersion mediocre dans le 
polyethylene avec de gros fragments visibles du modif icateur non 
disperse. On determine la resistance au f lechissement a 150*C comme 
dans i* exemple 59 ; le f lechissement pour le temoin non modif ie 

25 (selon la determination de la pente de f lechissement) est de 0,39, 

tandis que pour le copolymere greffe du present exemple il est de 
0,23. Par comparaison, on peut prevoir que le f lechissement , 
lorsqu'on utilise le copolymere greffe de I'exemple 4, soit bien 
inferieur a 0,10. 

30 EXEMPLE S 72 A 77 

Cet exemple illustre la preparation de melanges de 
copolymere greffe avec des resines de polypropylene, pour former des 
granules utiles pour la transformation ulterieure en articles 
extrudes ou mouies. 

35 On utilise le copolymere greffe de 1' exemple 69 non separe 
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du polymere acrylique ou du polypropylene non greffe sous forme de 
granules longs de 3,2 mm decoupes dans un jonc extrude. 

Les resines de polypropylene utilisees sont l'Aristech 
T1-4Q20F (Aristech Chemical Corporation, Pittsburgh, PA) , l'Himont 
6523 (Himont Corporation, Wilmington, Delaware) et le Rexene 14S4A 
(Rexene Corporation, Dallas, TX) . Les caracteristiques figurent dans 
le tableau XIII ; le terme "copolymere" dans le tableau designe un 
copolymere avec 1* ethylene. 

On melange le copolymere greffe a 5 % avec les resines de 
polypropylene par brassage au tambour. On extrude ensuite le melange 
en joncs avec une extrudeuse a vis jumelees Egan de 60 mm munie de 
vis pr£sentant un rapport longueur/diaraetre de 32/1 ; on refroidit 
les brins et on les decoupe en granules. On utilise divers debits 
d' alimentation et diverses vitesses de la vis. Les conditions pour 
les resines non modifiees et modifiees utilisees pour preparer les 
echantillons A grande echelle figurent dans le tableau XX. On 
effectue les essais de f l^chisseroent decrits dans l'exerople 1 sur 
plusieurs autres echantillons de resine modifiee transformes dans 
des conditions diverses et les resultats sont comparables a ceux 
indiques ci-apres dans le tableau XIX. 
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10 



15 



TABLEAU XIX 

Melanges de polypropylene avec un copolymere gxeffj avec du 



methacrylate de methyle et temoins 



Produit 



Exemple % pr 
72 

73 5 
74 

75 5 
76 

77 5 



greffe de Matrice en resine de polypropylene 
l'ex. 69 

Norn IF Composition 

Aristech TI-4020F 2 copolymere 



Himont 6523 



Rexene 14S4A 



4 homopolymere 



4 copolymere 



Flechissement 
0,23 
0,02 

0,36 
0,11** 

0,35 
0,14 



* % pr - pour cent parties de resine 

** L'echantillon se dechire lors de l'essai ; les autres melanges, 
transformes dans des conditions differentes, produisent des flechis- 
sements de 0,06 a 0,09 
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EXEMPLES 78 A 83 
Cet exemple illustre la preparation de melanges de • 
copolymere greffe avec d'autres resines de polypropylene avec un 
appareillage de preparation de melanges different, pour former des 
5 granules utiles pour la transformation ulterieure en une pellicule 
ou en un profile. L* Amoco 6214 est une resine de polypropylene de 
qualite pour pellicules contenant un agent de clarification. 
L' Eastman 4E11 est une resine de copolymere de propylene-ethylene de 
qualite choc-extrusion utilisee pour I'extrusion des profiles. Dans 

10 le cas present on utilise, pour former les -melanges , 1 % ou 5 % en 

poids du copolymere greffe decrit dans 1* exemple 69. 

On melange les deux polymeres au tambour et on alimente, 
avec les melanges, une extrudeuse Werner-Pf leiderer de 83 mm a vis 
jumelees engrenees en corotation presentant un rapport 

15 longueur/diametre de 24/1. On alimente l'extrudeuse en continu avec 

les granules a l'aide d'un appareil d ' alimentation & asservissement 
ponder al Acrison, on fond et on melange dans 1 ' extruduseuse, on 
extrude avec une filiere pour 33 joncs, on refroidit dans une cuve 
d'eau, on seche, on granule et on emballe. Les conditions 

20 operatoires pour les lots individuels sont "comme suit- : 

TABLEAU XXI 

Compositions des melanges et des polymeres de matrice 
Exemple % de modificateur Polymere de matrice 
78 — Copolymere Eastman 4E11 



79 1 

80 5 

81 — Homopolymere Amoco 6214 

82 1 

83 5 
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EXEMPLE S 84 A 87 
Cet exemple illustre 1 •utilisation d'un copolymere greffe de 
1' invention dans la preparation de bouteilles a partir de matieres 
faites de polypropylene. 
5 On melange le polymere greffe de 1' exemple 69 a divers taux 

atteignant 5 % en poids avec l'un ou 1' autre de deux polypropylenes 
du commerce utilises pour le noulage par gonflage de bouteilles. Le 
polymere de matrice de 1" exemple 84 est un copolymere statistique de 
propylene suppose contenir 2 a 4 * d f ethylene, fourni par Fina Oil & 

10 Chemical Co., Dallas, TX, sous le nom de Fina 7231 ayant un IF de 2. 
Le polymere de matrice de 1* exemple 86 est un homopolymere de 
propylene ayant un IF de 2, fourni par Quantum Chemical, USI 
Division, Rolling Meadows, IL, sous le nom de Norchem 7200GF. On 
prepare des melanges par brassage au tambour des resines. 

15 On moule les echantillons par injection-gonf lage avec une 

machine Jomar, modele 40 {Jomar Corporation, Pleasantville, NJ) . On 
injecte le melange de resines a l'etat fondu dans un moule a quatre 
cavites (deux cavites 6tant obturees) sur un mandrin de soufflage 
avec un trou d'air a 1'extremite pour former une paraison gonflable- 

20 On chauffe le moule qui est concu pour produire a I'extremite 

eloignee une forme permettant de fixer une coiffe apres le moulage. 
Les temperatures du moule sont ajustees au goulot de la bouteille, 
aux parois de la bouteille et au fond de la bouteille. On conduit 
les paraisons a un second poste ou on les gonfle pour obtenir la 

25 forme d'une bouteille, puis a un troisieme poste ou on les refroidit 

et on les recueille. On evalue les bouteilles, qui sont des 
bouteilles a assaisonnement de 103,5 ml, par comparaison avec des 
temoins non modifies en ce qui concerne le brillant de la surface, 
la clarte, l'uniformite de l'epaisseur, la resistance de la paroi et 

30 similaires, ainsi que la facilite de moulage. 
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TABLEAU XXIII 
Conditions de moulage des bouteilles 

Temperatures, *C 



35 



Exemple Resine Produit greffe, % Masse fondue Fond Paroi Goulot 

84 84 243 77,7 104 48,9 

85 84 Ex. 69. 5 % 249 82,2 110 48.9 

86 86 — 243 77,7 104 48,9 

87 86 Ex. 69, 5 % 249 82,2 110 48,9 

Lorsqu'on compare les bouteilles de l'exemple 85 a leurs 
temoins de 1' exemple 84, on observe une 16g6re amelioration du 
brillant, un accroissement notable de la clarte de contact et une 
amelioration notable de la rigidity. On observe des avantages 
semblables par rapport aux temoins au taux de 1 % du polymere greffe 
avec- la resine de matrice de l'exemple 84. On n'observe pas l'effet 
sur la clarte avec les bouteilles de 1' exemple 87 par comparaison 
avec les temoins de 1' exemple 86. 

Pour des raisons non completeraent eiucidees, le meme additif 
au taux de 5 % est defavorable pour la formation de bouteilles a 
partir d'un homopolymere ou d'un copolymere ayant un indice de 
fluidity plus eiev6, meme avec les ajustements appropries des 
temperatures de transformation ; en majeure partie, le probleme 
r£sulte de la dispersion mediocre du modif icateur . Cette dispersion 
mediocre n'a pas ete observee dans d'autres operations de 
preparation de melanges, de transformation ou d'essai. Une bouteille 
16gerement plus rigide avec un brillant ameiiore, par rapport a un 
temoin sans additif, pourrait etre souffiee avec 1* additif constitue 
de polymere greffe au taux de 0,5 %. 

Un premeiange (exemple 73) de 5 % de copolymere greffe avec 
un autre copolymere de forte resistance au choc ayant un IF de 2 
produit des bouteilles pr6sentant un defaut d'uniformite important 
de la matiere. Un melange sec de 0,5 % de copolymere greffe avec la 
meme resine (la r6sine de l f exemple 72) produit des bouteilles ayant 
un brillant et nne clarte de contact ameiiores. 

EXEMPLE S 88 A 94 
Ces exemples illustrent l'utilite d'un polymere greffe de 
1* invention dans la preparation d'une mousse de polypropylene et 



BNSDOCID. <FR 2629462A1 I > 



2629462 



65 

d'une feuille expansee. Dans les exemples, on utilise un 
homopolymere de polypropylene {exemple 72) ayant un IF de 2, un 
premelange (exemple 73) de ce polypropylene avec un copolymere 
greffe de methacrylate/polypropylene et un premelange du melange de 
1' exemple 73 avec 1 % de talc (appele exemple 88) ; on melange avec 
tous les granules de l 1 Ampacet 40104 pour incorporer un agent 
gonflant. L'agent gonflant Ampacet est un agent gonflant constituant 
une speciality a 10 % d'activite, disperse dans le polyethylene, II 
est fourni par Ampacet Corporation, 250 South Terrace Avenue, Kt. 
Vernon. NY, 10550. Lorsqu'on melange 10 parties d' Ampacet, la 
composition contient 1 partie de l'agent gonflant constituant une 
speciality. 

On traite le melange des polymeres dans une extrudeuse a vis 
unique de 25,4 mm, produite par Killion Extruders Corporation, en 
utilisant une vis ayant un rapport longueur /diamere de 24/1, un 
rapport de compression de 4/1 et une extrudeuse pour tiges de 1 mm 
de diametre. Les conditions d' extrusion sont resumees ci-apres. Avec 
le polymere non modifie, on observe des fluctuations importantes de 
la pression de la filiere (6 900-12 400 kPa) ; le melange contenant 
5 parties du copolymere greffe peut etre extrude avec une pression 
constante de la filiere. Dans les deux cas, on observe une bonne 
uniformite des cellules. On note des cellules uniformes plus grosses 
dans le melange modifie avec le polymere greffe lorsque la quantite 
de 1 % ingredient gonflant actif est portee a 2 %. La presence de 1 % 
de talc dans la polyolefine modifiee assure la meilleure structure 
cellulaire et la vitesse de production la plus elevee. 

On mesure les masses volumiques des mousses des tiges selon 
I'ASTM Standard Method D-792, Method A-L. Bien que le polymere de 
matrice non modifie produise la mousse ayant la masse volumique la 
plus faible, les mousses de polymere modifie, en general, ont une 
structure de mousse a cellules regulieres. 

On transforme egalement les trois matieres, de facon 
semblable, avec une filiere pour pellicule coulee de 202 mm et un 
cylindre .recepteur chauf fe pour produire une feuille expansee ; on 
n'observe pas de difference notable dans la transformation parmi les 
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trois melanges de resines. Les preparations et les rGsultats des 
echantillons individuels figurent dans le tableau XXIV ci-apres. 
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EXEKPLES 95 A 98 
Ces exemples illustrent 1'utilite d'un copolym£re greffe de 
polypropyiene/methacrylate de methyle dans la preparation d'une 
pellicule souffiee de polypropylene. On souffle les pellicules k 
5 partir de 1 'homopolymere de polypropylene temoin de l'exemple 74 , du 
pr£m£lange de l'exemple 75, qui contient 5 % en poids du copolymere 
greffe de l'exemple 69, et de melanges sees du polypropylene de 
l'exemple 74 avec 1 et 5 parties du copolymere greffe de 
l'exemple 69. 

10 On prepare les pellicules souffiees avec un appareil de 

soufflage de pellicule Killion (Killion Extruders Co., Cedar Grove, 
NJ) , constitue d'une extrudeuse k vis unique de 25,4 mm fonctionnant 
a une temperature de .la masse fondue d'environ 216*C, un mandrin de 
soufflage spiral de 50 mm, une entree d'air pour produire un bulbe * 

15 et une tour k pellicule souffiee verticale Killion. La tour k 

pellicule souffiee comprend deux rouleaux presseurs pour pincer le 
bulbe et un dispositif de traction de la pellicule k travers 
l'intervalle des rouleaux. La vitesse de la filiere et la vitesse de 
traction sont ajustees pour produire une pellicule epaisse d'environ 

20 5,6 mm (deux epaisseurs) et large de 108 ou 165 mm, les rapports de 

soufflage etant respectivement de 2,125 et 3,25, avec des vitesses 
respectives au niveau de l'intervalle des rouleaux de 7,65 et 
5,95 m/min. 

TABLEAU XXV 

Pellicule Epaisseur 
de l'exemple Matieres (mm) 



25 



30 



35 



Ex. 95 Ex. -74 ; sans CPG 5,1-6,6 

Ex. 96 Ex. 75 ; 5 % CPG, composition premeiangee. 5,6-6,4 

Ex. 97 Ex. 14 ; 5 % CPG, melange sec 5,1-5,8 

Ex. 98 Ex. 74 ; 1 % CPG, melange sec 5,1-5,8 

On transforme par soufflage en une pellicule epaisse de 
0,025 mm (couche unique) comme temoin (exemple 95) un homopolymere 
de propylene Himont 6523, IF « 4. Le bulbe est iegerement 
disymetrique et la ligne de givrage forme un angle avec la filiere. 
L'asymetrie du bulbe rend l'epaisseur de la pellicule moins 



BNSDOCID. <FR 2629462 A 1 I > 



2629462 



69 

uniforme. 

En presence de 5 % du copolymere greffe de I'exemple 69, le 
bulbe de l'exemple 96 est stabilise et la ligne de givrage nivelee 
et rapprochee de la filiere. On produit des pellicules extrudees a 
5 plat de 108 et 165 mm. Bien que I'on note une certaine fluctuation 
de la press ion de la filiere, lors de la formation de la dernier e 
pellicule, il lui correspond le bulbe le plus stable. 

Cet accroissement de la stabilite du bulbe est egalement 
observe avec les melanges a sec a 1 % et a 5 % des exemples 97 et 
10 98. On n* observe pas de difference notable de 1* aspect de la 

pellicule entre les compositions premelangees a 5 % et les melanges 
a sec. 

Les pellicules modifiers presentent une modification de la 
clarte par transparence. La clarte de contact demeure inchangee. On 

15 n' observe pas de difference de la couleur en bordure du rouleau 
entre la pellicule modifiee et non 'modifiee. 

On determine egalement Inaptitude a 1 'ouverture" de la 
pellicule non modifiee ou modifiee. Bien que cet essai soit tres 
qualitatif (on saisit la pellicule pincee entre les doigts et on 

20 determine sa facilite d' ouverture) , on n'observe pas de difference 
entre les resines non modifiees et modifiees. 

EXEMPLES 99 k 104 
Les experiences illustrent 1 'utilisation du polymere greffe 
de 1' invention dans la production d'une pellicule coulee en 

25 polypropylene. On utilise une extrudeuse a vis unique fabriquee par 
Killion Co., munie d'une vis de 3,81 cm et ayant un rapport 
longueur /diametre de 24/1, une filiere pour pellicule coulee de 
20,3 cm x 0,635 mm, un rouleau de ref roidissement et un enrouleur a 
couple constant. La temperature de la masse fondue de 1' extrudeuse 

30 est de 226* C. On extrude la masse fondue a tr avers la filiere et sur 
les rouleaux ref roidisseurs , la vitesse de reception etant ajust£e 
pour produire des pellicules d'epaisseurs variables. On mesure les 
epaisseurs des pellicules de meme que la striction, une diminution 
indesifable de la largeur. On mesure qualitativement la rigidite de 

35 la pellicule et la couleur en bordure du rouleau. On ajuste les 
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epaisseurs des pellicules en accroissant la Vitesse lineaire de 
l'enrouleur a couple constant et en reduisant le debit de 
l'extrudeuse par ralentissement de la vis. ^ 

TABLEAU XXVI 
Pellicule Matiere de 

de I'exemple depart Forme 



Ex. 99 Ex. 74 Non modifie 

Ex. 100 Ex. 75 Pr6m61ange ; 5 % de CPG 

Ex. 101 Ex. 74 et Ex. 69 Melange sec ; 5 % de CPG 

Ex. 102 Ex. 81. Non modifie 

Ex. 103 Ex. 82 Premdlange ; 1 % de CPG 

Ex. 104 Ex. 83 Pr6m£lange ; 5 % de CPG 



CPG = copolymere greffe de I'exemple 69 

Les pellicules de la composition de I'exemple 99 sont 
uniformes et r^guli^res pour des epaisseurs de 0,25 mm a moins de 
2,5 mm. L'exemple 100 produit une pellicule acceptable dont la 
couleur du bord est am£lior6e avec moins de striction de la 
pellicule. Dans I'exemple 101, la striction est moindre, mais sans 
amelioration de la couleur du bord. Les deux versions modifies 
produisent des pellicules plus rigides pour une epaisseur 
equivalente relativement au temoin, ce qui permet d'enrouler plus 
facilement la pellicule. L'opacite de la pellicule s'accroit avec 
l'addition du polymere greffe. 

•Dans les exemples 102 a 104, on ne note pas de difference de 
25 striction lorsque l'additif constitue de copolymere greffe est 

present. Les pellicules a 1 et a 5 % en poids de copolymere greffe 
sont plus rigides que le temoin non modifie (exemples 103 et 104 
relativement a I'exemple 102). 

EXEMPLE 105 

30 Cet exemple montre qu'une pellicule a orientation biaxiale 

peut etre prepare a partir d'une r£sine de polypropylene contenant 
5 % du copolymere greffe de polypropyiene/methacrylate de methyle. 
Dans les conditions limitees etudiees, qui sont optimales pour la 
resine non modifiee, on n' observe aucun avantage net du a l'additif. 

Jb Dans des conditions identiques d'extrusion et d ' orientation dans le 
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sens machine (OSM) , il n'est pas possible, avec les r£sines 
modifies, d'obtenir et de maintenir les vitesses de production 
possibles avec la r£sine non modifi£e au cours de 1 1 orientation dans 
le sens travers (OST) . La r£sine t6moin est 1 'homopolymere ayant un 
5 IF de 2,2 et trfcs clair, commercialism pour l'obtention de 

pellicules de l'exemple 81. Les resines prdmelangees sont eel les des 
exemples 82 et 83 contenant respectivement 1 % et 5 % du copolymere 
gre£f6 de l'exemple 69 (dans les conditions d 1 extrusion, un melange 
a sec de 5 parties de copolymdre gre£f£ de l'exemple 69 avec la 

10 r£sine de matrice de l'exemple 81 present e une dispersion tres 

mediocre avec production de nombreux gels et des ruptures frequentes 
de la pellicule) . On transforme les melanges dans une extrudeuse a 
vis unique de 50,8 mm Davis-Standard qui transporte la masse fondue 
a travers une fili&re de 0,48 m£tre et sur un rouleau de coulee de 

15 1,02 m£tre. On utilise une lame d'air pour appliquer I'extrudat sur 

le rouleau de coulee. Le rouleau de coulee tourne a travers un bain 
d'eau pour refroidir compl^tement la feuille. La feuille est ensuite 
conduite a un appareillage d'OSM, fourni par Marshall et Williams 
Co., Providence, RI, qui comprend une s6rie de rouleaux presseurs 

20 chauf f 6s qui tournent a des vitesses provoquant une orientation 
monoaxiale. 

Apres l'OSM, la pellicule est conduite a une machine a 
refendre qui la d6coupe a la largeur appropri£e, puis a un 
enrouleur. On alimente avec ces rouleaux de pellicule l'appareil 
25 d'OST qui est un four avec trois zones de chauffage, des rouleaux 

pour f aire avancer la pellicule et des pinces pour saisir et 61argir 
la pellicule. 

La pellicule de l'exemple 81 (pellicule non modifi&e) peut 
etre 6tir6e dans des rapports de 4,75/1 et 5,0/1 par OSM et peut 

30 Stre 6tiree dans le rapport de 9/1 par OST. La r6sine non modifi^e 
£tir£e par OSM dans le rapport de 4,75/1 permet de maintenir une 
vitesse de production lors de I'OST de 8,69 m/min ; la resine non 
modifi^e soumise a l'OSM dans le rapport de 5,0/1 permet de 
maintenir une Vitesse de production de 6,85 m/min. 

35 La pellicule de l'exemple 82 (1 % de copolymere greffe) peut 
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etre soumise a une OSM de 4,75/1 et une OST de 9/1, en maintenant 
une vitesse de production dans I'OST de 6,85 m/min. On observe des 
ruptures frequentes de la pellicule pour des OSM et des vitesses de 
fabrication plus elevees. Cette pellicule a orientation biaxiale 
5 apparait legerement plus opaque que la pellicule a orientation 

biaxiale de l'exemple 80. On n'observe pas de difference entre les 
couleurs aux bords du rouleau pour la pellicule soumise a une OSM 
des exemples 81 et 82. 

On soumet les pellicules de l'exemple 83 a une OSM de 

10 4,75/1, 5,0/1 et 5,25/1 et a une OST de 9/J.. On obtient la meilleure 

pellicule avec une vitesse de production de 6,85 m/min et l'OSM la 
plus faible ; une dechirure se produirait pour des tensions plus 
elevees. Les pellicules de l'exemple 83 sont notablement plus 
opaques et la ligne de givrage apparait plus rapidement qu'avec la 

15 pellicule temoin de l'exemple 81. 

EXEMPLE 106 

Cet exemple illustre un essai d' extrusion de profile 
utilisant du polypropylene modif ie avec un copolymere greffe de 
l'invention. On munit une extrudeuse a vis unique d'une filiere et. 

20 d'un appareillage approprie de ref roidissement de traction et de 

calibrage, pour former un profile ayant la forme d'une tige pleine 
avec des brides horizontals . Le diaroetre de la tige- est de 4,83 cm, 
les brides mesurent 2,67 cm (au-dela de la tige) et l'epaisseur des 
brides est de 1,52 cm. Avec la resine non modified (copolymere 

25 Tenite 4E11, Eastman Chemical, comme decrit dans 1' exemple 78), il 

est difficile de maintenir la symetrie du profile sans f lechissement 
ou distorsion. Lorsqu'on utilise les melanges des exemples 79 et 80 
(respectivement 1 et 5 % de copolymere greffe) le maintien de la 
forme est ameliore. 

30 EXEMPLE 107 

Cet exemple illustre 1* utilisation d'un melange contenant un 
copolymere greffe de l'invention pour modifier du polypropylene, 
afin de produire un tube de plastique ameliore. Les polymeres 
utilises sont les refines non modifiers et les resines melangees 

35 avec 5 % du copolymere greffe de 1' exemple 69, comme decrit dans les 
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exemples 72 A 77. 

On munit une extrudeuse a vis unique Killion de 25,4 mm 
(Killion Extruders Co., Cedar Grove, NJ) d'une vis pr6sentant un 
rapport longueur/diamere de 24/1 et d'une filiere pour tube ayant un 
diametre exterieur de filiere de 11,4 mm et un diamere interieur 
variable, conduisant a un bac d'eau de ref roidissement long de 
0,25 m, un dispositif d'essuyage pneumatique, un dispositif de 
traction et un dispositif de decoupage. Les conditions et les 
observations figurent dans le tableau XXVIII ci-apres. L'ovale est 
le rapport du plus petit diametre exterieur au plus grand diametre 
exterieur, mesure avec un pied a coulisse ; une valeur de 1 indique 
que le tube est unif ornament rond. 

Lorsqu'on produit un tube d'ovale satisfaisant a partir de 
la resine non modifiee, l'effet majeur de l'additif est 
1 ' amelioration de la rigidity du tube. Avec la resine de 
l'exemple 72 , pour laquelle il est difficile d* assurer de bonnes 
valeurs de 1 'ovale a des debits de production acceptables, la resine 
modifiee (exemple 73) assure une amelioration de 1' ovale ainsi que 
de la rigidite. 

TABLEAU XXVII 

Tubes prepares a partir de polypropylene et de polypropylene modifie 
Temperature Pression de Diametre 
de la masse la masse interieur 
Polymere fondue, *C fondue, kPa(a) mm (durci) Ovale 



Ex. 72 217 8 270 8,1 0,75 

Ex. 73 214 .6 890 8,1 0,88 (b) 

Ex. 74 185 9 650 8,1 0,97 

Ex. 75 197 € 890 8,1 (c) 0,77 

Ex. 76 184 6 890 8,1 (d) 0,92 

Ex. 77 180 8 270 8,1 (d) 0,90 (b,e) 

(a) Vitesse d' extrusion equivalents pour les risines non modifiees 
et modifiees appariees. 

(b) Le tube extrude en resine modifiee est plus rigide. 

(c) Une temperature plus eievee de la masse fondue est necessaire 
pour eviter des "marques de coulee" sur le tube. 

(d) Avec cette resine ayant un IF plus 61eve, une temperature plus 
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basse de la masse fondue et une vitesse de traction plus elevee 
produisent un tube de diametre exterieur moindre. 
(e) Le tube modifie est plus opaque. 

EXEMPLE S 108 - 109 
Ces exemples illustrent la preparation de compositions 
premelangees contenant du talc. Le talc utilise est un talc blanc, 
tendre et tabulaire, fait de particules mesurant moins de 40 ; 
appele Cantal MM-45-90 (Canada Talc Industries Limited, Madoc, 
Ontario). On l'utilise au taux de 20 %. Le polypropylene utilise, est 
un homopolymere ayant un IF de 4 appele Himont 6523. On incorpore le 
copolymere greffe a la concentration de 5 % en poids et c'est le 
copolymere greffe de 1* exemple 69. On effectue le melange de 
preparation de ces echantillons avec une extrudeuse a vis jumelees 
en corotation Werner-Pf leiderer de 30 mm. On melange les matieres au 
tambour avant la preparation de la composition. 

TABLEAU XXVIII 

Melange % de talc Modif icateur Polvmere de matric e 

Exemple 108 (terooin) 20, Cantal 80 % Himont 6523 

Exemple 109 20 r Cantal 5 %, exemple 69 75 % Himont 6523 

Les conditions de preparation des melanges figurent dans le 

tableau XXIX. L' extrudeuse fonctionne a 200 tr/min sans vide a des 

debits de 4, 5-4,6 kg/h et un couple de 85-86 %, 

TABLEAU XXIX 

Reglages des zones de 1 * extrudeuse , *C 
Exemple 108 Exemple 109 



• Zone 


reglage/reel 


reglage/reel 


Z-l 


125/148 


125/151 


Z-2 


220/218 


220/219 


Z-3 


230/228 


230/229 


Z-4 


230/242 


230/241 


Z-5 


240/239 


240/239 


Z-6 


240/239 


240/239 


Z-7 


'240/242 


240/239 


Z-8 (filiere) 


225/239 


225/239 


Masse fondue 


239 


243 



EXEMPLE S 110 - 112 
Ces exemples illustrent le moulage par injection de 
polypropylenes ayant diverses compositions et divers indices de 
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fluidity, les polypropylenes contenant un copolymere greffe de 

1' invention. Dans deux exemples une charge de 20 % de talc tabulaire 

est egalement presente. 

Le polypropylene peut etre moule par injection en objets 
utiles par emploi d'une machine d' inject ion-moulage a vis-piston, 
telle que celle d'Arburg Maschien Fabrik, Lossburg, Republique 
Federale d'Allemagne, modele 221-51-250. Dans la preparation 
d'echantillons, l'extrudeuse est munie d'un moule ASTM qui forme les 
divers echantillons d'essai. Les conditions choisies pour le moulage 
sont les mimes pour les divers polymeres de matrice et polymeres de 
matrice modifies et on n'observe pas de difficulty de moulage. Le 
tableau XXX deer it les melanges que l'on moule ; le tableau XXXI 
indique les conditions de moulage ; le tableau XXXII les valeurs du 
module ; le tableau XXXIII indique les valeurs de resistance au choc 
Dynatup ; et le tableau XXXIV indique les valeurs de la temperature 
de distorsion a chaud des polymeres modifies et de leurs temoins. 

Dans la liste qui suit des polymeres et melanges moules par 
injection, tous les echantillons contiennent 1 ou 5 % en poids du 
copolymere greffe de l'exemple 69. Les resines de polypropylene 
constituant les matrices sont decrites dans les exemples 
precedents ; HP signifie homopolymere, CP signifie copolymere et le 
nombre est l'indice de fluidite. Les melanges avec du talc sont 
decrits dans les exemples 108 et 109. Toutes ces matieres sont 
premelangees dans la masse fondue, sauf dans le cas ou l'on moule 
directement un melange sec de poudres. (C) designe un temoin non 
modifie ; (CT> designe un temoin additionne de talc mais sans 
polymere greffe. 

Toutes les methodes d'essai sont les methodes standard 
ASTM ; le module de flexion et la tension sont determines selon 
I'ASTM Standard Method D 790, la temperature de distorsion a chaud 
sous charge selon 1 ' ASTM Standard Method D 648 et le choc Dynatup 
selon I'ASTM Standard Method D 3763. 

Le tableau XXX comprend egalement les indices de fluidite 
(IF) des melanges non modifies et des compositions premelangees. 
Dans la plupart des cas, l'indice de fluidite n'est pas modifie ou 
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est legerement reduit par la presence du copolymere greffe, si bien 
que la viscosite a l*etat fondu, dans ces conditions de cisaillement 
intermediate, n'est pas fortement accrue. L'indice de fluidite est 
determine selon l'ASTM Standard Method D-1238, condition L {23CTC ; 
298,2 kPa) et est exprime avec comrae unite les grammes 
extrudes/10 minutes. 
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TABLEAU XXXI 



Conditions de rooulage par injection du polypropylene 



Temperature du cylindre. *C 
Alimentation 216/216 
Compression 216/216 

Temperature du moule, "C 
Fixe 49/49 



(r^glee/mesuree) 
Pompage " 216/216 
Buse 216/216 



Mobile 



49/49 



10 



Phases du cycle, s 

Injection 14 

Durcissement 14 
Moule ferme 1,2 



Moule ouvert 
Cycle total 



0,5 
0,5 



15 



20 



Valeurs de la machine : 

Vitesse de la vis (tr/min) 400 

Contre-pression (kPa) 172 

Injection (ler stade) (kPa) 861 

Les valeurs du module de flexion du tableau XXXII indiquent 
que le copolymere greffe accroit la rigidite. Les r£sultats sont 
exprimes en megapascals (MPa) . 



Exemple 



TABLEAU XXXII 
~~ Module 

de flexion 
MPa 



Tension 
(au maximum) 

MPa 



74(C) 1470,6 43,8 

25 75 1744,4 47 ( 5 

110 1783,1 46,9 

108 (CT) 2768,0 52,0 



30 



35 



109 2867,0 54,5 

he tableau XXXIII presente les valeurs de la resistance au 
choc Dynatup (en joules) a diverses temperatures pour les melanges 
et les temoins etudies. Les valeurs indiquent en general une legere 
amelioration de la resistance au choc des premelanges, une 
alteration de la resistance au choc au moulage des melanges a sec de 
copolymere greffe et de polymere de matrice et un accroissement de 
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la resistance au choc du melange modifie avec du talc contenant 
egalement le copolymere greffe. 

TABLEAU XXXIII 

Choc Dynatup (joules) a 



ExensDle 


la 


temperature d'essai, 




23 


15 


5 




74 


(C) 


4,9+2,7 


4,4±1,5 


3,8±0,3 


2,6^,41 


75 




5,7+3 f 4 


4,6±0,8 


2,7±1,5 


.3,411,09 


110 




3.4±1,1 


2 r 0±0,5 


1,9±1.0 


1.5±0,41 


108 




3.0+0,5 


3,410,8 


4 2+1 6 


5.0±2,5 


109 




1 ,9±0,5 






5,0±2, 5 


76 


(C) 


40,0±0,5. 








77 




43,9±0,4 








111 




14,0±6,4 








72 


(C) 


37,9±1,8 








73 




43,1±10,3 








112 




32,4±9,5 








78 


(C) 


36,7+0,4 








79 




36,3±1,1 








80 




37,1 ±0,7 








81* 


(C) 


13,3±10 ; 7 




3 r 3±0.8 


2.7±0,2 


82 




4,9±0,7 




3,0±1.4 


3.0±0,8 


83 




7,6+3.7 




3 f 3±0.8 


3.5±1,1 



* L'ecart type important a la temperature ordinaire est suspect, 
Le tableau XXXIV presente les valeurs de la distorsion a 
chaud et de la durete pour une serie. Le polymere modifie se r^vele . 
presenter une temperature de distorsion a chaud et une durete 
legerement plus eievees, bien que certaines contradictions 
apparaissent. Les valeurs de la durete Rockwell representent des 
determinations s6parees sur deux echantillons de matiere de 
1' exemple indique. 
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Exemple 


411 kPa 


74 (C) 


110,9 


75 


113,8 


110 


117,3 


108 (CT) 


128.2 


109 


124,7 



TABLEAU XXXIV 
Temperature de deflection a 

chaud a 2'C/min a 

1 645 kPa 



Durete Rockwell 
echelle "C" 



61,0 
63,3 
68,7 
76,8 



58 r 4 
60,7 
57,9 
57,3 
65,4 



56,5 
59,3 
46.9 
64,7 
63,7 



81 s 9 
EXEMPLE 113 

Cet exemple illustre l'effet du poids moleculaire du 
polypropylene tronc du copolymere greffe sur la modification du 
f lechissement de polypropylenes de divers poids moleculaires. On 
prepare des copolymeres greffes a partir de polypropylenes ayant 
divers indices de fluidite. On prepare tous les modif icateurs comme 
dans 1' exemple 58. Le polypropylene ayant un IF de 35 (Himont 
PD-701) est utilise a 65 % de matieres seches. Le polypropylene 
ayant un IF de 12 (Himont Pro-fax 6323) est utilise a 60 % de 
matieres seches. Le polypropylene ayant un IF de 4 (Himont Pro-fax 
6523) et le polypropylene ayant un IF de 0,8 (Himont Pro-fax 6723) 
sont utilises a 55 % de matieres seches. Les poids moleculaires des 
resines de polypropylene de base, lorsqu'ils sont connus, figurent 
dans le tableau XXXV ci-apres. 

On evalue ces copolymeres comme agents ameliorant la ferroete 
de la masse fondue a 4 % en poids dans plusieurs de ces memes 
polypropylenes. On utilise des conditions standard de malaxage et de 
compression pour *tous les melanges, a 1' exception des melanges de 
polypropylenes IF = 0,8/IF = 0,8 que l'on malaxe a 215'C et presse a 
215"C. On mesure les vitesses de f lechissement selon le mode 
operatoire standard. La pente de f lechissement a 190*C figure dans 
le tableau XXXVI ci-apres. 



10 
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TABLEAU XXXV 

Valeurs des PM et IF des r6sines de polypropylene de base 
Source du poids Moy enne numerique du poids moleculaire x 10 5 
' m oleculaire PP : IF s 12 PP : IF = 4 PP : IF = 0,8 

(a) 3 4,3 7,1 

(b) 2,45 3,05 3,5, 4,7 

(c) 0,27* 0,45* 
Source dont provient le poids moleculaire : a) Valeur du 
f ournisseur . b) Sheehan et coll., J. Appl. Polymer Sci., 8, 2359, 
(1964). c) Mays et coll., ibid., 34, 2619 (1987). 
* Ces valeurs sont la moyenne numerique du poids moleculaire. 

TABLEAU XXXVI 

Pe nte de f lechissement a 190*C de melanges a base d'oiefine (min " 1 1 

Resine de polypropylene de base (96 %) 

Modificateur (4 \) PP ; IF=35 PP ; IF=12 PP ; IF=4 PP ; IF=0,8 
Neant 

a base de PP ; IF=35 

a base de PP ; IF=12 

a base de PP ; IF=4 

a base de PP ; 1F=0.8 

20 Dans tous les cas, sauf lorsqu'une resine de base a indice 

de fluidite eieve est modifiee avec un polymere greffe ayant un 
tronc de polypropylene a indice de fluidity eieve (faible poids 
moleculaire) , on observe une amelioration de la resistance au 
f lechissement. Le poids moleculaire de la resine ayant un IF de 35 

25 n'est pas connu de facon precise ; elle semble etre obtenue par 

traitement thermique/oxydant d'une resine de poids moleculaire plus 
eieve. Un tel procede abaisserait le poids moleculaire et reduirait 
la distribution du poids moleculaire qui est large k I'origine. 

EXEHPLE 114 

30 Cet exemple illustre l'efficacite des copolymeres greffes de 

1* invention comme agents de compatibilite pour les polymeres qui 
sont sinon faiblement compatibles. Dans cet exemple, on melange une 
polyoiefine, un polymere polaire et un copolymere greffe de 
1' invention dans une extrudeuse a vis jumeiees engrenees en 

35 corotation (Baker-Perkins MPC/V 30) ayant un rapport 



1.6 


0,52 


0,25 


0,099 


1,8 


0,52 


0,23 


0,074 


1,2 


0,41 


0,034 


<0. 02 


1,0 


0,16 


0,022 


<0,02 


0,64 


0,16 


0,031 


<<0,02 
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longueur /diametre de la vis de 10/1. On fait fonctionner le 
melangeur a 200 tr/min et on ajuste les temperatures en fonction des 
polymeres du melange afin d'obtenir une bonne masse fondue. La 
temperature de la masse fondue dans la zone de melange figure dans 
5 la deuxieme colonne du tableau. On alimente directement avec la 

masse fondue une extrudeuse granuleuse a vis unique de 38 mm avec un 
rapport longueur /diametre de 8/1. La temperature de la masse fondue 
dans la zone de transition entre 1* extrudeuse de melange et 
l'extrudeuse de granulation figure dans la colonne 3 du 

10 tableau XXXVIII ci-apres. On extrude la masse fondue en joncs a 

travers une filiere, on les refroidit dans un bain d'eau et on les 
coupe en granules. 

Le tableau XXXVII ci-apres indique les polymeres utilises 
dans les melanges du present exemple, tandis que le tableau XXXIX 

15 montre que le copolymere greffe a peu d'effet sur la resistance a la 

traction des polymeres non melanges, c'est-a-dire n'agit pas a un 
degre notable comme un agent de tenacity. Dans les tableaux XL et 
XLI suivants, une amelioration de la resistance a la traction des 
polymeres melanges indique un accroissement de la compatibility 

20 mutuelle des polymeres melanges en presence des copolymeres greffes 

de 1' invention. 

Dans des conditions appropriees de preparation d'une 
composition, un accroissement de la compatibility peut egalement 
reduire la taille des domaines de polymere dans le melange. L'examen 

25 au microscope electronique a balayage confirme que, dans certains de 

ces exemples, des diminutions notables de la taille des domaines se 
produisent lorsque le copolymere greffe est ajoute. Par exemple, les 
domaines de polypropylene mesurent en moyenne 2 micrometres dans le 
melange 70 PMMA/30 PP de 1' exemple 114. L* addition de 5 parties 

30 d* agent de compatibility pour 100 parties de resine (5 % pr) reduit 

la taille des domaines a 0,5 f«D. L 1 addition de 15 % pr d 1 agent de 
compatibility ryduit la taille des domaines a 0,43 i*nu Bien que 
toutes les tailles des domaines ne soient pas ryduites, plusieurs 
autres sont ryduites de 10 a 30 % par 1* addition de 5 % pr d* agent 

35 de compatibility. Cela fournit un indice suppiymentaire de I'action 
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de 1' agent de compatibility a 1* interface des domaines de polymer e 
plutot que sur les polymeres individuels. 

Le tableau XLI pr£sente l'effet de compatibility des 
copolymeres greff^s sur les divers melanges de polymeres. 
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TABLEAU XXXVIII 
Temperature de la masse fondue C O 



5 



10 





M£langeur 


Transition 


PMMA 


225-235 


210-220 


SAN 


220-230 


21C-220 


EVOH 


205-225 


20C-215 


PA6S 


260-275 


255-270 


PET 


245-275 


245-255 


PVC 


205-23.0 


190-215 


PC 


250-290 


240-270 



On seche les granules et on les moule par injection avec une 
15 machine de moulage par injection a vis-piston (New Britain Model 75) 

pour preparer des echantillons d'essai* 

TABLEAU XXXIX 

Effet de l'aqent de compatibility sur la resistance a la traction 

(MPa) 

20 Concentration de 1* agent de 

compatibility 



25 



30 



Polymere 


0 % pr 


5 % pr 


15 % 




PMMA 


65 f 44 


64,79 


51 : 


27 


SAN 


71,91 


62,74 


55, 


9 9 


EVOH 


68,78 


66,21 


63, 


78 


PA66 


64,82 


64,68 


66, 


60 


PET 


58,26 


59,33 


59, 


72 


PVC 


45,25 


44 ,97 


45, 


22 


PC 


62,63 


63,05 


63, 


70 


HDPE 


22,59 


22, 66 


24, 


14 


PP 


33,02 


34 ,03 


33. 


95 


EP 


4,79 


5,50 


5 f 


84 


LLDPE 


10,91 


11,80 


12, 


39 


EVA 


8 r 64 


8,67 


3. 


1 7 



35 
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TABLEAU XLII 
Effet d'obtention de la compatibility 







££_ 


£2_ 






?MMA 


+-»-+ 


++41 


~~ +++ 


++«*- 




SAN 


++ + 


+++ 


+*+ 






EVOH 


++ 


+++: 
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0 
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?A66 


++ 


+++i 
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0 


PET 


+ 


++i 




-»-+ 




PVC 


++ + 


+++ 


++ + 


++: 




PC 


++ 


+++i 


+ 


++ 





+++ - La compatibility est obtenue pour les trois rapports 
polyolef ine/polymere polaire (pas necessairement a tous les taux 
d' agent de compatibilite) 

++ - La compatibilite est obtenue pour deux des trois rapports 
polyolef ine/polymere polaire 

+ - La compatibilite est obtenue pour un des deux rapports 
polyolef ine/polymere polaire 

0 - On n* observe pas de compatibilite pour I'un quelconque des 
rapports polyolef ine/polymere polaire a aucun taux d' agent de 
compatibilite 

(1) - Une indication complementaire de l'obtention de la 
compatibilite par une diminution de la taille des domaines de 
10-80 %. 

EXEMPLE 115 

On evalue l 1 effet d'obtention de la compatibilite de paires 
additionnelles choisies de polymeres dans l'exerople suivant . On 
compose les melanges, on les moule et on les soumet a des essais de 
resistance a la traction comme precedemment decrit. Les r^sultats du 
tableau XLIII indiquent a nouveau que 1' agent de compatibilite a un 
effet ainime ou n£gat.if sur les polymeres polaires mais un effet 
positif sur les melanges polymere polaire/polymere non polaire. On 
observe une amelioration importante de la resistance a la traction 
pour le melange ABS/PP. On observe des ameliorations plus faibles 
mais signif icatives pour les melanges de PP et de PA6 et de PC/PBT. 
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Avec les melanges de PS evalues l'effet est negligeable. 

TABLEAU XLIII 

Resistance a la traction (MPa) 
Polymere 

polaire + Melange 1 + 



15 









15% pr de 




15% pr de 


Polymere 


Polymere 


Polymere 


copolymere 




copolymere 


polaire 


non polaire polaire 


greffe 


Melange 1 


greffe 


PBT 


PP 


43,02 


45,11 


36,96 


38,56 


?A6 


PP 


56,11 


51.67 


43,50 

• 


47 ,04 


PS 


PP 


45,26 


40.45 


38,88 


37,26 


PS 


HDPE 


45 ; 26 


40,45 


36,48 


33,76 


A5S 


PP 


51,25 


52,25 


32,25 


42 ,55 


PC/PBT 


PP 


51,77 


51,79 ' 


38,99 


41,88 


1 - Le melange consiste dans tous 


les cas en 


55 parties en 


poids de 


polymere 


polaire et 


45 parties en 


poids de polymere non polaire. 


L'effet du 


copolymere greffe sur des melanges a composants 



multiples, tels que ceux representatif s des dechets de polymeres 
melanges, est illustre par le tableau XLIV. Dans tous les cas, on 
observe un accroissement notable de la resistance a la traction en 
presence de 1* agent de compatibility. 
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EXEMPLE 116 ■ 

Cet exerople illustre a nouveau que 1 * utilisation des 
copolymeres greffes de 1* invention assure la compatibility de 
melanges de polymeres. 
5 On malaxe des melanges de copolymere d ' ethylene-alcool 

vinylique (Kuraray EP-F101A) , de polypropylene (Himont 6523) et de ■ 
copolymere greffe avec un malaxeur electrique de 7,62 cm x 17,78 cm 
a 204*C pendant le temps necessaire a l'obtention d'une masse fondue 
plus trois minutes. On presse les matieres a 204 *C et 103 MPa 

10 pendant trois minutes (Carver Press, moule de 12,7 cm x 12,7 cm x 

3,175 mm) a la temperature ordinaire et a 103 MPa pendant trois 
minutes. On utilise dans cet exemple deux copolymeres greffes. Le 
premier (copolymere greffe A) est un copolymere greffe de 
polypropylene-acrylique , prepare a partir d'un homopolymere de 

15 propylene ayant un IF de 4 (100 parties), et d'un melange 93/2/5 de 

methacrylate de methyle/acrylate d ' ethyle/acide methacrylique 
(100 parties) . On ef f ectue la polymerisation dans le solvant 
Isopar E, a 160"C, a 50 % de matieres seches, en une heure, avec un 
flux de radicaux, obtenu a partir de peroxyde de di-tert-butyle de 

20 0,00012 mole par litre par minute. Le produit isole contient 44 % 

d'acrylate. Le second copolymere greffe (copolymere greffe B) est un 
copolymere greffe de polypropylene-acrylique, prepare a partir d'un 
homopolymere de propylene ayant un IF de 4 (100 parties), et d'un 
melange 95/5 de methacrylate de methyle/acrylate d'ethyle 

25 (150 parties). On eff ectue la polymerisation dans le solvant 

Isopar E, a 155*C, a 60 % de matieres seches. La duree 
d' alimentation est de 60 minutes et le flux de radicaux de 0,00010. 
Le produit contient 53 % d'acrylate. L'addition du copolymere greffe 
provoque un accroissement de la resistance a la traction et du 

30 module. 
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TABLEAU XLV 

Obtention de la compatibility entre I'EVOH et le polypropylene 

Essai Izod Resistance Module 
Copolymere avec entaille a la de 
EVAL PP greffe en traction traction traction 

(g) (g) (g) (J/m) (MPa) (MPa) 



90 25 5: 21 



48,06 



90 20 0 21 29,55 2570 



90 25 52 22 46,75 3270 

30 90 0 18 21 f 37 193C 

30 75 151 18 29,79 2140 

30 75 IS 2 13 30,41 2C2C 



1- Copolymere greffe A (voir le texte ci-dessus) 

2- Copolymere greffe B (voir le texte ci-dessus) 
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BEVENDICATIONS 
1. Copolymere greffe utile pour ameliorer le module de 
traction et la resistance au f lechissement d'une polyolefine 
lorsqu'il est melange a celle-ci, caracterise en- ce qu'il comprend : 
5 (a) un tronc de polyolefine non polaire covenant des motifs d'un 

ou plusieurs de 1'ethylene, du propylene, du butylene et du 
4-methylpentene. ledit tronc contenant de plus f acultativement 
une quantite mineure de motifs d'un ou plusieurs des suivants : 
1-alcenes, esters vinyliques, chlorure de vinyle. acades 
10 acrylique et methacrylique et leurs esters ; et 

(b) au moins une chaine de polymethacrylate greffee avec une Uaxson 
covalente audit tronc. ladite chaine etant presente dans un 
rapport ponderal audit tronc de 1/9 a 4/1. ladite chaine 
comprenant au moins 80 % en poids de motifs d' ester 
methacrylique de formule CH 2 =C <CH 3 >CO0R. dans laquelle R est un 
alcoyle. un aryle, un alcoyle substitue. un aryle substitue ou 
un alcaryle substitue et. f acultativement , jusqu'a 20 % en poids 
de motifs d'un autre monomere comprenant un monomere styrenique, 
un autre monomere acrylique ou un autre monomere a insaturation 
monoethylenique copolymerisable avec 1'ester methacrylique ou. 
en une quantite pouvant atteindre 5 %. 1'acide ou 1'anhydnde 
maleique et/ou itaconique. 

2. Copolymere selon la revendication 1. dont la chaine de 
methacrylate a une moyenne ponderale du poids moleculaire de 20 000 
a 200 000, de preference de 30 000 a 150 000. 

3 Copolymere selon l'une des re venditions 1 ou 2, dans 
lequel le tronc a une moyenne ponderale du poids moleculaire de 
SO 000 a 1 000 000, de preference de 100 000 a 400 000. 

4 Copolymere selon l'une quelconque des revendications 1. 2 
ou 3. dans lequel le tronc de polyolefine comprend du polypropylene 
et/ou la chaine de methacrylate comprend des motifs de methacrylate 
de methyle. 

5. Melange de polyolefine avec (a) un copolymere greffe 
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selon l'une quelconque des revendications precedentes et, 
f acultativement. (b) un polymethacrylate non greffe ayant une 
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composition des monomeres comme d6fini en (b) de la revendication 1 
et ayant une moyenne ponderale du poids moleculaire superieure a 
20 000. . . 

6. Melange de polymeres selon la revendication 5, qui est 
(a) un concentre contenant de 5 a 50 % du copolymere greffe, 
relativement au poids du melange, ou (b) une composition contenant 
au .moins 0,2 %, mais moins de 5 %, dudit copolymere greffe et, 

f acultativement, 0,001 a 0,05 % de polysulfure d'alcoyle, de 
preference de disulfure de di-tert-dodecyle, en poids relativement a 
la composition polymere tot ale, ou f acultativement 0,001 a 0,1 % de 
tris (polyalcoylhydroxybenzyD-s-triazinetrione, de preference de 
tr is (4-tert-butyl-3-hydroxy-2 , 6-dimethylbenzyl) -s-triazine- 
UH,3H,5H)-trione, en poids relativement a la composition polymere 
totale et/ou f acultativement un agent gonflant, qui de preference 
libere de 1' azote a une temperature de 200 a 230*C, de preference en 
une quantite de 1 a 2 % en poids relativement a la composition 
polymere totale. 

7. Melange de polymeres selon l'une des revendications 5 ou 
6, dans lequel le tronc de polyolefine comprend du polypropylene, du 
polyethylene, du polybutylene et/ou un copolymere d*au moins 80 % de 
propylene avec de 1' ethylene. 

8. Melange de polymeres selon I'une quelconque des 
revendications 5, 6 ou 7 comprenant le polymethacrylate non greffe 
en une quantite d'au moins 80 % du melange de polymeres. 

9. Proced6 pour preparer un copolymere greffe, caracterise 
en ce qu'il comprend les stades de : 

(a) introduction d'un solvant inerte et d'une polyolefine non 
polaire comprenant des motifs d*un ou plusieurs du propylene, de 
1' Ethylene, du butylene et du 4-methylpentene, et 

f acultativement des quantites mineures de motifs d'un ou 
plusieurs des suivants : 1-alcenes, esters vinyliques, chlorure 
de vinyle, acides acrylique et methacrylique et leurs esters, 
dans un reacteur ; 

(b) chauf fage du melange ainsi forme a une temperature a laquelle la 
polyolefine se dissout ; 
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(c) addition avec agitation d'un monomere capable de former une 
chaine comnie defini en (b) de la revendication 1 ; 

(d) addition au melange ainsi forme d'un amorceur qui produit un 
flux de radicaux faible et constant pendant un temps suffisant 

5 pour produire une chaine polymere de methacrylate liee par 

covalence a la polyol^fine ; et 

(e) elimination du solvant. 

10. Precede selon la revendication 9 appliqu6 a la production 
d'un copolymere greffe ou d'un melange selon I'une quelconque des 

10 revendications 2 a 7. 

11. Proc6de selon I'une des revendications 9 ou 10, dans 
lequel 1' amorceur comprend un amorceur radicalaire thermique soluble 
dans l'huile qui a une demi-vie d'une heure a une temperature de 
60*C a 200'C, de preference de 90 a 170"C. 

15 12. Proced6 selon I'une quelconque des revendications 9, 10 

ou 11, dans lequel le flux constant de radicaux a la temperature 
dans le reacteur est de 0,00001 a 0,0005 equivalent de radicaux par 
litre par minute. 

13. Proc6de selon I'une quelconque des revendications 9 a 12, 
20 dans lequel le solvant, qui est de preference un solvant 

hydrocarbone, est ^limine dans une extrudeuse de devolatilisation 

14. Melange de.polymeres selon I'une quelconque des 
revendications 5 a 8 sous forme d'un article faconne. 

15. Article faconne selon la revendication 14 qui comprend un 
25 - ^-rroelange extrude, calandrS ou moule, f acultativement expanse, selon 

I'une quelconque des revendications 5 a 8 ou des granules dudit 
melange. 

16. Article selon la revendication 15 comprenant du 
polypropylene non greffe en une proportion ponderale relative a la 

30 teneur totale en polymere d'au moins 80 %. 

17. Article faconn£ selon I'une des revendications 15 ou 16 
qui est une fibre, une feuille, une pellicule, un autre profile 
plein ou un tube creux, forme par extrusion, ou un recipient creux 
form6 par moulage, de preference moulage par extrudo-gonf lage ou 

35 moulage par injection-gonf lage. 
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18. Pellicule ou fibre selon la revendication 17 f dans 
laquelle le polymer e est oriente, de preference de maniere 
monoaxiale ou, dans le cas d'une pellicule, oriente de maniere 
biaxiale. 

19. Procede pour ameliorer le module de traction et/ou la 
resistance au f lechissement d'une polyolefine, caracterise en ce 
qu'il comprend le melange avec elle d'un concentre selon I'une 
quelconque des revendications 6 k 8, de preference pour fournir un 
produit presentant un rapport ponderal d'au moins 80 parties de 
polyolefine a 20 parties de copolymere greffe. 

20. Procede selon la revendication 19, dans lequel le melange 
est effectue a une temperature d'au moins 150 - C et un polysulfure 
d'alcoyle, de preference le sulfure de di-tert-dodecyle en une 
quant ite de 0,001 k 0,05 % du poids du melange total, a ete 
prealablement incorpore avant le melange. 

21. Procede selon I'une des revendications 19 ou 20, dans 
lequel la polyolefine comprend le polyethylene, le polypropylene, le 
polybutylene ou un melange de polyethylene/polypropylene ou de 
polypropylene/polybutylene . 

22. Melange d'un ou plusieurs polymeres polaires avec un ou 
plusieurs polymeres non polaires, caracterise en ce qu'il comprend, 
comme agent de compatibility, un copolymere greffe selon I'une 
quelconque des revendications 14 4. 

23. Melange selon la revendication 22, dans lequel le 
polymere non polaire comprend une polyolefine, de preference le 
polypropylene et/ou le polyethylene, particulierement le 
polyethylene haute densite, et/ou un polymere d ' ethylene-acetate de 
vinyle et/ou un terpolymere d' ethyl ene/propylene/diene non conjugue, 
et le polymere polaire comprend un ou plusieurs des suivants : les 
polymeres acryliques, les polymeres de styrene-acrylonitrile, les 
polymeres d ' ethylene-alcool vinylique, les polyamides, les 
polyesters, en particulier le poly (ethylene terephtalate) , les 
polycarbonates, le polychlorure de vinyle, les polymeres 
d'acrylonitrile-butadiene-styrene, le polychlorure de vinylidene, 
des melanges de polyester et de polycarbonate et des melanges de 



2629462 



102 

polychlorure de vinyle et de polyester. 

24. Melange selon l'une des revendications 22 ou 23, dans 
lequel le rapport ponderal des polymeres polaires aux polymeres non 
polaires est de 95/5 a 5/95, de preference de 80/20 a 20/80. 

25. Melange selon l'une quelconque des revendications 22 a 
24, dans lequel le polymere greffe est present en une quantite de 
0,2 a 10, de preference de 0,5 a 5 parties en poids pour 100 parties 
en poids de polymere polaire, non polaire et greffe. 

26. Precede pour ameliorer la compatibility mutuelle de 
polymeres dont la polarite est differente, caracterise en ce qu'il 
comprend le melange avec eux de 0,2 a 10 % en poids, relativement au 
melange total de polymeres, d'un polymere greffe selon l*une 
quelconque des revendications 1 a 4. 
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